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МОНО- ТА БІФУНКЦІОНАЛЬНІ ІМПРЕГНОВАНІ 
ВОЛОКНИСТІ ХЕМОСОРБЕНТИ РЕСПІРАТОРНОГО 
ПРИЗНАЧЕННЯ

Узагальнені дані щодо розробки імпрегнованих волокнистих хемосорбентів (ІВХС), 
призначених для спорядження газоочисного устаткування і засобів індивідуального за-
хисту органів дихання від газоподібних токсикантів кислотної та основної природи.
Для отримання ІВХC основних газів у якості імпрегнуючих реагентів використовуються 
водні розчини багатоосновних кислот та солей 3d-металів, поглинання токсикантів яки-
ми відбувається за рахунок реакцій нейтралізації та комплексоутворення. Для одержан-
ня ІВХC кислих газів були застосовані водні розчини карбонату натрію та уротропіну, 
що містять структуруючі добавки, а також водні розчини на основі моноетаноламіну і 
поліетиленполіаміну у вигляді їх нелетких похідних з більшою молярною масою. Знач-
не поліпшення захисних характеристик ІВХС було досягнуте шляхом введення до скла-
ду вказаних розчинів різних модифікуючих добавок – промоутерів. 
Розроблені моношарові ІВХС-амфоліти (ІВХС-А) респіраторного призначення, які в 
залежності від обставин здатні поглинати як кислі, так і основні гази (пари), наприклад 
SO2 та NH3. Розроблені хемосорбенти кислих або/і основних газів (ІВХC-І, ІВХС-АІ), 
момент “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності яких можливо візуально 
визначити за зміною забарвлення протигазових елементів під час “проскоку” сорбтиву. 

Ключові слова: імпрегновані волокнисті матеріали, хемосорбція, токсичні гази та 
пари.

Одним із видів нетканих сорбційно-фільтруючих матеріалів (НСФМ), вико-
ристовуваних в газоочистці, зокрема для спорядження полегшених газопило-
захисних респіраторів, є імпрегновані волокнисті хемосорбенти (ІВХС) [1-6]. 
Зосередження уваги дослідників до цих матеріалів було викликане низкою по-
літичних та економічних причин в нашій країні. 

Так, до початку восьмидесятих років минулого століття для виготовлення газо-
поглинаючих елементів респіраторів (ГПЕ) традиційно використовувалися іоно-
обмінні волокнисті матеріали (ІВМ) [2, 3, 5-9]. Однак, зростаюча потреба в ІВМ 
випереджала можливості їх виробників [1], а після розпаду СРСР в Україні не 
залишилось підприємств з їх виробництва, що призвело до різкого подорожчання 
ІВМ і, відповідно, до зниження рентабельності виробництва респіраторів в нашій 
країні.

У зв’язку з цим співробітниками Фізико-хімічного інституту захисту навко-
лишнього середовища і людини (ФХІЗНСІЛ) МОН України та НАН України (м. 
Одеса) було вжито заходів щодо розробки альтернативних імпортозамінюючих 
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волокнистих хемосорбентів з доступної і недорогої сировини вітчизняного ви-
робництва, які відрізняються від ІВМ тим, що поглинання газу відбувається не ак-
тивними групами, що хімічно входять до складу волокна, а реагентом, нанесеним 
на поверхню волокнистого носія (ВН) [1, 4, 6, 10]. В даній роботі приведено уза-
гальнення даних щодо розробок моно- та біфункціональних ІВХС респіраторного 
призначення, що проводились у ФХІЗНСІЛ.

В якості ВН застосовуються неткані матеріали з штучних (віскозних (В), ву-
гільних) і синтетичних (поліамідних, поліакрилонітрильних (Н), поліестерних (Л) 
і поліпропіленових (ПП) тощо) волокон, санітарно-гігієнічні та фізико-механічні 
властивості яких відповідають вимогам, що висуваються до матеріалів респіра-
торного призначення [1, 6, 10]. 

Основними критеріями вибору імпрегнуючих реагентів були: нетоксичність і 
достатня розчинність у воді, відсутність запаху, виключення утворення шкідливих 
газоподібних продуктів реакції, стійкість продуктів реакції при кімнатній та близь-
ких до неї температурах, доступність та відносна дешевизна [1]. Імпрегнуючими 
реагентами (табл. 1), залежно від природи газоподібних полютантів, виступають 
водні розчини певних сполук, що забезпечують хімічне зв’язування полютантів 
в результаті реакцій нейтралізації, окислення-відновлення і комплексоутворення 
[1, 2, 4]. 

Монофункціональні ІВХС 
Для отримання монофункціональних ІВХС (табл. 1) використовувалися вод-

ні розчини сполук, які активно взаємодіяли із полютантами кислотної і основної 
природи – карбонати натрію і калію [6], гексаметилентетрамін (HMTA), йодид ка-
лію [6], лимонна і винна кислоти [4], хлориди міді (II) та нікелю (II) [1]. Надалі, 
коли виникла необхідність істотно збільшити час захисної дії респіраторів, склад 
хемосорбентів ускладнювався.

Для отримання ІВХC основних газів в якості імпрегнуючих реагентів викорис-
товуються водні розчини лимонної, винної, щавлевої та оксиетилендифосфонової 
кислот, якими відбувається поглинання аміаку і амінів за рахунок реакцій солеут-
ворення [1, 4, 11-15]. Наприклад, при використанні лимонної кислоти реалізують-
ся такі реакції:

HOC3H4(COOH)3 + NH3 → HOC3H4(COOH)2COONH4, (1)
HOC3H4(COOH)3 + 2NH3 → HOC3H4(COOH)(COONH4)2, (2)

HOC3H4(COOH)3 + 3NH3 → HOC3H4(COONH4)3. (3)

На користь реалізації реакцій (2) та (3) свідчать факти виділення індивідуаль-
них цитратів [38, 39].

Поглинання аміаку і амінів ІВХС, отриманих просочуванням ВН водними роз-
чинами солей 3d-металів (Cu2+, Ni2+ та Co2+) відбувається за рахунок реакцій комп-
лексоутворення. Наприклад, у випадку хлориду нікелю [1] має місце наступна 
реакція: 

[Ni(H2O)6]Cl2 + nNH3→ [Ni(H2O)6-n(NH3)n]Cl2 + nH2O. (4)
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Для одержання ІВХC кислих газів були застосовані карбонат натрію, вод-
ні розчини котрого традиційно використовуються як хемосорбенти у хімічній 
промисловості, та HMTA – доступний продукт великотоннажного виробництва, 
який використовується в якості хемосорбенту газоподібних фторидів (HF, SiF4), 
а в якості носіїв – голкопробивні матеріали з віскозного волокна [1, 4]. Однак, 
одержані ІВХС мали певні недоліки: нерівномірна адгезія і осипання реагентів 
з носіїв; менший, ніж очікуваний, час захисної дії внаслідок пасивації поверхні 
хемосорбенту твердими продуктами реакції. Слід також відзначити, що у випадку 
НМТА, у структурі молекули котрого чотири атоми азоту, при поглинанні кислих 
газів і парів кислот відбувається протонування одного атому N, два атоми N – про-
тонуються при взаємодії з сильними протонними кислотами (наприклад у системі 
H2SiF6 – C6N4H12 – H2O [40]), а “спрацьовування” чотирьох атомів N відбуваєть-
ся лише при хемосорбції SO2 внаслідок специфічного кислотно-каталізованого 
гідролізу HMTA з утворенням амінометансульфокислоти (AMSA) та токсичного 
формальдегіду [41]:

NN

N

N
+ H2OSO2 H3N S

O

O

O
4 4 +6+ CH2O2

.

(5)

Тому застосування ІВХС з нанесеним HMTA може бути рекомендовано лише 
для очистки повітря від кислих газів, окрім SO2 [10].

Продуктами взаємодії SO2 з карбонатом і гідрокарбонатом натрію є сульфіт 
натрію, а в умовах надлишку SO2 – гідросульфіт або піросульфіт натрію [4, 42]: 

2Na2CO3 + SO2 + H2O → Na2SO3 + 2NaHCO3, (6)
2NaHCO3 + SO2 → Na2SO3 + 2H2O + 2CO2, (7)

Na2SO3 + SO2 + H2O → NaHSO3, (8)
Na2SO3 + SO2 → Na2S2O5. (9)

У випадку карбонату калію кінцевим продуктом взаємодії із SO2 (рSO2 = 
100 кПа; Р/Рs = 0,90) може бути гідропіросульфіт калію (KHS2O5) [42].

Покращення експлуатаційних властивостей розроблених ІВХС таких як до-
статня адгезія та рівномірний розподіл хемосорбенту на поверхні волокон було 
досягнуто шляхом введення у просочуючі водні розчини етанолу та багатоатом-
ного спирту (маніту, гліцерину), а для попередження кислотного гідролізу HМТА 
під час зберігання ЗІЗОД і збільшення часу захисної дії в імпрегнуючий водний 
розчин додавали, крім HМТА та гліцерину, карбонат натрію [1, 4, 18]. 

Згідно даним, наведеними в роботі [4], при висушуванні віскозного волокнис-
того матеріалу, просоченого водним розчином 20% карбонату натрію без гліце-
рину та етанолу, на його поверхні утворюються дискретні скупчення кристалів 
різних розмірів так, що значна частина поверхні волокна залишається вільною. 
Картина різко змінюється при введенні в просочуючі розчини етанолу та гліце-
рину: в цьому випадку однорідні більш дрібні кристалики карбонату натрію рів-
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номірно розподіляються по всій поверхні волокна. При висушуванні ПП волок-
нистого матеріалу, просоченого водним розчином, що містить лише 20% Na2CO3, 
відбувається точкова кристалізація реагенту, а у випадку, коли в просочуючий роз-
чин додані C2H5OH та гліцерин, розупорядковані структури з іншою модифікаці-
єю кристалів рівномірно покривають поверхню волокон.

ІВХС на основі ВВ з використанням вищезазначених реагентів і до теперіш-
нього часу випускаються дослідним виробництвом ФХІЗНСІЛ, проте, було б при-
вабливим одержати ІВХС з кращими властивостями та спростити технологію їх 
виготовлення. Тому була здійснена спроба використати для просочення ВН водні 
розчини N-вмісних органічних основ (Am), які характеризується низькими по-
казниками гострої токсичності (LD50) та тиску насиченої пари (Pн.п.) [10, 43]. В 
якості модельних хемосорбентів з урахуванням означеного за сукупністю показ-
ників були обрані наступні  Am: моноетаноламін (МЕА), N-ме тил мо но етаноламін 
(ММЕА), діетаноламін (DЕА), N-ме тил ді етан ол амін (МDЕА), триетан оламін 
(ТЕА), а також поліетиленполіамін (РЕРА), які є гідрофільними рідинами, що 
стійкі до гідролізу (табл. 2) [10].

Встановлено, що отримані ІВХС характеризуються досить великою поглиналь-
ною ємністю, при цьому вода є реакційним середовищем і неодмінним учасником 
консекутивних реакцій (10)–(12), внаслідок яких утворюються нелеткі амонієві 
сульфіти, гідросульфіти та піросульфіти [10]:

SO2 + nH2O + 2Am → (AmH)2SO3 + (n-1)H2O, (10)

(AmH)2SO3 + (n-1)H2O + SO2 
→
←  2(AmH)НSO3 + (n-2)H2O, (11)

2(AmH)HSO3 + (n-2)H2O →← (AmH)2S2O5 + (n-1)H2O. (12)

На жаль, тривалі дослідження показали [10], що при проходженні крізь мате-
ріал повітря збагачується парами Am і набуває специфічного неприємного запаху, 
що було головною перешкодою для їх застосування при виготовлені ІВХС респі-
раторного призначення. Питання було вирішено шляхом використання у складі 
просочуючих розчинів не чистих Am, а їх нелетких похідних з більшою моляр-
ною масою, що досягалось за рахунок одержання комплексів із 3d-металами [10] 
та солей – продуктів взаємодії з багатоосновними кислотами [21, 23, 24]. 

Значного поліпшення гідрофільності, захисних характеристик (динамічної та 
статичної активності) ІВХС можна досягти шляхом введення до їх складу різних 
модифікуючих добавок – промоутерів (Prom) (табл. 1). Висловлено припущення 
про різний вплив Prom на характер взаємодії оксиду сірки (IV) з активними гру-
пами ІВМ та хемосорбентами ІВХC. Це відбувається за рахунок зміни зовнішньої 
дифузії та процесів, котрі протікають у рідкій плівці на поверхні ІВХC.

Запропоновано три основні напрямки збільшення ефективності хемосорбцій-
них матеріалів щодо SO2:

- підвищення коефіцієнту дифузії речовини у водній плівці ІВХС за рахунок 
зниження її в’язкості; 

- збільшення кількості хімічно активних компонентів у рідкій плівці ІВХС; 
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- збільшення стехіометричного співвідношення гідросульфіт/сульфіт у кінце-
вих продуктах процесу хемосорбції. 

Перші два напрямки позитивно впливають на швидкість процесу, а третій – на 
збільшення стехіометричної ємності хемосорбційних матеріалів. 

Введення до складу ІВХС на основі MEA (ІВХС-MEA) таких гідрофілізую-
чих добавок, як гліцин, EDTA; та на основі PEPA (ІВХС-PEPA) – хлоридів літію, 
нат рію та калію, йодиду калію, карбонатів літію, натрію і калію, гліцину, EDTA, 
амінометансульфонату та аміноетансульфонату калію призводить до збільшення 
поглинальної здатності зразків ІВХС-MEA та ІВХС-PEPA як в статичних, так і в 
динамічних умовах (табл. 1) [42]. 

Таблиця 2 
Фізико-хімічні характеристики етаноламінів та поліетиленполіаміну

Table 2
Physico-chemical characteristics of ethanolamines and polyethylenepolyamine

№
з/п Сполуки М,

г/моль pKa
Тпл., 
ºС

Ткип, 
ºС

Pн.п., Па
(20 0С)

МТПЄ*

N : S
[44-46] ммоль(SO2)/г

1 NH2

OH
 

MEA [43]
61,08 9,2 10,3 170,8 53,3 1 : 1 16,4

2
N
H

OHOH

 
DEA [43]

105,14 8,7 28,0 270,0 0,0373 1 : 1 9,5

3
N

OHOH

 
MDEA [43]

119,16 8,6 -21,0 247,0 201 1 : 1 8,3

4
N

OHOH

OH
 

TEA [43]

149,19 7,8 20,5 335,4 0,0131 1 : 1 6,7

5 N
H

* *
n
 

 
PEPA [43]

275 >9,0 -30 -
(розкл.) <1,33 2 : 1 12,6

* МТПЄ – максимальна теоретична поглинальна ємність, розрахована за даними [44-46].

В якості хемосорбентів кислих газів можуть бути використані продукти вза-
ємодії МЕА з формальдегідом та кротоновим альдегідом [22, 25]; естери моно-
етаноламіну з борною кислотою (2 : 1) [24]; комплексні сполуки Сu(II) з MEA 
[47]. Введення до складу ІВХС-MEA кротонового альдегіду або CuSO4 надає їм 
додаткової функції – індикації “спрацьовування” динамічної поглинальної ємнос-
ті завдяки зміні забарвлення при поглинанні оксиду сірки (ІV) [25].

Добрі результати були одержані також при використанні водного розчину 
1,3,5-три-(гідро кси етил) гекса гідротриазину [10, 27] для імпрегнування ВН, що 
дозволило одержати ІВХС з ДА = 9,64 ÷ 24,6 ммоль(SO2)/г, у 1,46 ÷ 2,15 раз біль-
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шою і, до того ж, з кращими експлуатаційними характеристиками ніж у ІВХС на 
основі етаноламінів [19]. Доречно відзначити, що на відміну від [HOCH2CH2NH3]
(HOSO2), схильного до гідролітичного розкладу [48], при хемосорбції оксиду 
сірки (IV) внаслідок реакції конденсації (13) – ковалентного N-C-S зв’язування 
[49] утворюється практично нетоксична [50] N-гідро кси етил аміно ме тан-
сульфокислота: 

H2OSO2+
N N

N

Y Y

Y

333 + N
H2

+
S

O-

O

O

Y

,

(13)

де Y – гідроксиетил. 

Показано [26, 27], що просочування аніонообмінних і катіонообмінних ІВМ 
водними розчинами MEA та PEPA призводить до синергічного збільшення їх за-
хисних властивостей. Отримані таким чином зразки ІВМ-MEA та ІВМ-PEPA та-
кож володіють функцією візуального визначення “спрацьовування” динамічної 
поглинальної ємності.

Введення до складу добавок (буферних розчинів, органічних кислот та їхніх 
солей), що впливають на рН поверхневої водної плівки ІВХС та ІВМ, сприяє пере-
веденню механізму поглинання SO2 на гідросульфітний (піросульфітний) марш-
рут [42]. 

Біфункціональні ІВХС
Для виготовлення одношарових ІВХС-амфолітів (ІВХС-А) респіраторного 

призначення, які в залежності від обставин здатні поглинати як кислі, так і основ-
ні гази (пари), (наприклад, оксид сірки (IV) та аміак – основні забруднювачі ат-
мосфери робочих зон і прилеглих до коксохімічних підприємств територій), ви-
користовуються наступні водні розчини:

- комплексних сполук 3d-металів (Ni2+, Co2+ та Cu2+) із МЕА, етилендіаміном 
(EDA), HMTA та PEPA, одержані при різних мольних співвідношеннях компонен-
тів (наприклад, табл. 3) [51-61]; 

- буферних сумішей на основі: гідрофталату калію, цитрату натрію, тетрабора-
ту натрію; динатрієвої солі N,N-діацетилглутамінової кислоти та ортофосфорної 
кислоти; гідро- та дигідрофосфатів калію, натрію та піперазинію, амонієвих ка-
тіонів МЕА та PEPA; цитратів, оксалатів, малатів, оксиетиліденфосфонатів, ети-
лендіамінтетраацетатів амонієвих катіонів МЕА та PEPA (табл. 4) [52, 56, 62-67]. 

При хемосорбції SO2 вказаними ІВХС-А на основі комплексних сполук NiCl2 
з МЕА (ІВХС–Ni–МEA) [51, 53, 58], CuSO4 з PEPA (ІВХС–Cu–PEPA) [57, 59], 
NiCl2 з EDA (ІВХС–Ni–EDA) [59-61] та NiCl2 із HMTA (ІВХС–Ni–HMTA) [54] 
відбувається руйнування донорно-акцепторних зв’язків в катіонних комплексах 
між іонами 3d-металів і внутрішньосферними Am з подальшим утворенням більш 
стійких амонієвих сульфітів, наприклад [57]:
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[Cu(Am)k/(n+1)(H2O)m]SO4 
OH2

→  [Cu(Am)k/(n+1)(H2O)m]2+ + SO -2
4 , (14)

[Cu(Am) k/(n+1)(H2O)m]2+ + (6-m)H2O 
O2H

→
← [Cu(H2O)6]2+ + k/(n+1)Am,

(15)

(n+1)SO2⋅H2O + 2NH2(CH2 CH2 NH)n-H → [NH3(CH2 CH2 NH2)n-H]2(SO3)n+1, (16)

де Am = NH2(CH2 CH2 NH)n-H (n = 4–6); k = 1 – 6;

[Ni(MEA)k(H2O)6-2k]Cl2 
OH2

→  [Ni(MEA)k(H2O)6-2k]2+ + 2Cl-, (17)

[Ni(MEA)k(H2O)6-2k]2+ + 2nH2O 
O2H

→
←

[Ni(H2O)6]2+ + kMEA, (18)
SO2 + H2O + 2NH2CH2 CH2 OH → (NH3CH2 CH2 OH)2SO3, (19)

SO2 + H2O + (NH3CH2 CH2 OH)2SO3 → 2(NH3CH2 CH2 OH)НSO3, (20)

2(NH3CH2 CH2 OH)НSO3 →←  (NH3CH2 CH2 OH)2S2O5 + Н2О, (21)

де MEA = NH2CH2CH2OH; k = 1 – 6;

 [Ni(EDA)Cl2] + 6H2O 
OH2

→  [Ni(H2O)6]2+ + EDA + 2Cl-, (22)

[Ni(EDA)2Cl2] + 6H2O 
OH2

→  [Ni(H2O)6]2+ + 2EDA + 2Cl-, (23)

[Ni(EDA)3]Cl2 
OH2

→  [Ni(EDA)3]2+ + 2Cl-, (24)

[Ni(EDA)3]2+ + 6H2O 
O2H

→
←

[Ni(H2O)6]2+ + 3EDA, (25)

SO2⋅H2O + NH2CH2 CH2 NH2 → [NH3CH2 CH2 NH3](SO3), (26)

SO2⋅H2O + [NH3CH2 CH2 NH3](SO3) → [NH3CH2 CH2 NH3](HSO3)2, (27)

2[NH3CH2 CH2 NH3](HSO3)2 →←  [NH3CH2 CH2 NH3]S2O5 + Н2О. (28)

Зв’язування амінних атомів азоту при хемосорбції оксиду сірки (IV) зразками 
ІВХС–Cu–PEPA [57, 59] перебігає лише на ≈50 % від очікуваного S : N = 1,0 : 2,0 
(реакція 16) [42, 68]. При цьому не відбувається повного гідролітичного руйну-
вання комплексних сполук Cu(II) із Am; мідь (II) частково перешкоджає більш 
повному “спрацьовуванню” атомів N по SO2. Для зразків ІВХС–Ni–MEA [51, 53] 
ступінь “спрацьовування” MEA за оксидом сірки (IV) з урахуванням утворення 
лише сульфітів (S : N = 1,0 : 2,0) становить < 73%.

У випадку зразків ІВХС–Ni–EDA [60, 61] ступінь “спрацьовування” N по SO2 з 
урахуванням утворення гідросульфітів або піросульфітів (реакцій 27 та 28; S : N = 
1,0 : 1,0) у статичних умовах досягає > 85%. В той же час при хемосорбції оксиду 
сірки (IV) водними розчинами діамінів, зокрема EDA, повне “спрацьовування” N 
по SO2 спостерігається лише при співвідношенні S : N = 3,0 : 4,0, що відповідає 
утворенню змішаної солі – сульфіту-гідросульфіту [H3NCH2CH2NH3](SO3)⋅[H3N-
CH2 CH2  NH3] (НSO3)2.
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При хемосорбції NH3 вказаними зразками ІВХС-А відбувається витіснення 
внутрішньосферної води зі складу акваамінокомплексів та заміна її на еквівалент-
ну кількість молекул аміаку з утворенням змішанолігандних комплексів за такою 
схемою:

[Ni(MEA)k(H2O)6-2k]Cl2 +(6-2k)NH3→

→ [Ni(MEA)k(NH3)6-2k]Cl2 + (6-2k)H2O. 
(29)

Згідно [53, 57, 60] ІВХС–Cu–PEPA, ІВХС–Ni–МEA та ІВХС–Ni–EDA мо-
жуть бути використані для поглинання кислих газів при співвідношеннях  
Cu : N(PEPA) = 1:5 ÷ 1:6, Ni : N(MEA) = 1:2 ÷ 1:4 та Ni : N(EDA) = 1:4 ÷ 1:6, а 
аміаку при співвідношеннях 1:1 ÷ 1:2, 1:0 ÷ 1:1 та 1:0,5, відповідно. При співвід-
ношеннях Cu : N(PEPA) = 1:3 ÷ 1:4, Ni : N(MEA) = 1: 1 та Ni : N(EDA) = 1:1 ÷ 1:3 
вказані ІВХС здійснюють комбіноване очищення повітря як від оксиду сірки (IV), 
так і від аміаку.

Була зроблена спроба отримати зразки ІВХС-А з використанням класичних 
буферних розчинів: цитратного (NaH2C6H5O7 + Na2HC6H5O7; pH = 4,96), фосфат-
ного (KH2PO4 + Na2HPO4; pH = 7,00), боратного (NaHB4O7 + Na2B4O7; pH = 7,71), 
фталатного (KHC8H4O4 + KNaC8H4O4; pH = 6,20), які були приготовлені згідно 
[69]; а також аміноетанової (Н2NСН2СООН), a-амінопропанової (Н2NСН(СН3)
СООН), g-аміногексанової H5C2(Н2N)(СН2)2-СООН та амінометансульфонової 
(Н2NСН2SO3Н) кислот з вмістом 200 мг/г. Однак, захисні властивості вказаних 
зразків ІВХС-А характеризуються незначними значеннями tз.д. (≤ 12 хв. та ≤ 5 хв. 
по SO2 та NH3, відповідно). Очевидно, це пов’язано із їхньою відносно низькою 
буферною ємністю (p) за вказаними хемосорбтивами, яку можна підвищити за 
рахунок збільшення концентрацій компонентів буферних систем або введення до-
даткової буферної системи до складу ІВХС-А. Перший спосіб підвищення p не 
привів до бажаних результатів. Збільшувати концентрацію компонентів в просо-
чуючих розчинах можна лише до певних меж внаслідок обмеженої їх розчинності 
у воді; при підвищені вмісту вказаних вище сполук у складі ІВХС-А перші осипа-
лися із поверхні носія внаслідок їхньої кристалічної будови.

У зв’язку з цим були розроблені ІВХС-А, які отримані шляхом просочення 
нейтральних волокнистих носіїв водними розчинами солей багатооосновних ор-
ганічних (лимонної, яблучної, оксиетилендифосфонової, етилендіамінтетраоцто-
вої та ін.) і мінеральної (ортофосфорної) кислот (табл. 4) із слабкими основами – 
Am (MEA та PEPA) [62-66]. Характеристики використовуваних кислот наведено 
в табл. 5.

ІВХС, отримані шляхом просочування ВН водними розчинами ди(моноета-
нол амоніум)гідрофосфату [HOCH2CH2NH3]2(HPO4) (pH = 9,5 ÷ 10,0) та ди(моно-
етаноламоніум)сукцинату [HOCH2CH2NH3]2(ООССН2СН2СОО) (pH = 10,0 ÷10,5), 
поглинають лише SO2. В той же час використання ди (моно етаноламоніум)гідро-
цитрату – [HOCH2CH2NH3]2[(ООС СН2)2С(ОН) СООН] дозволяє отримати ІВХС-А. 
Оптимальні співвідношення компонентів у просочуючих розчинах (їх pH) на 
основі амонієвих солей із аніонами багатоосновних кислот наведено в табл. 6.
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Так, у разі ІВХС-А на основі H3PO4 та MEA при оптимальному молярному 
співвідношенні компонентів n(H3PO4) : n(MEA) = 1,85 : 2,00 (рН = 6,0 ÷ 6,5) пере-
бігають такі реакції [56]:

HOCH2СH2NH2 + H3PO4 → [HOCH2СH2NH3](H2PO4), (30)

HOCH2СH2NH2 + [HOCH2СH2NH3](H2PO4) → [HOCH2СH2NH3]2(HPO4), (31)

[HOCH2СH2NH3](H2PO4) → [HOCH2СH2NH3]+ + H2PO -
4 , (32)

[HOCH2СH2NH3]2(HPO4) → 2[HOCH2СH2NH3]+ + HPO -2
4 . (33)

При цьому молярне співвідношення [H2PO -
4 ]:[HPO -2

4 ] = 1,70 : 0,15.

Таблиця 4
Характеристики та результати випробувань ІВХС-А на основі амонієвих солей

Table 4
Characteristics and tests results of IVHS-A based on ammonium salts

№ Am Кислота
Вміст компонентів у

просочуючому розчині, 
мас. %

SO2 NH3
Л-ра

tз.д
*, хв ДА*,

мг(SO2)/г
tз.д

*, хв ДА*,
мг(NH3)/гAm Кислота

1 MEA H3PO4 1,50÷4,5 4,90÷7,35 58-116 18,5-27,5 75-95 31,5-72,1 [62]

2 PEPA H3PO4 1,00÷3,5 0,80÷2,80 40-128 14,2-31,7 12-105 8,8-47,3 [66]

3 MEA HEDPA 1,50÷4,5 2,60÷7,75 75-146 24,4-61,1 29-110 24,3-85,3 [64]

4 MEA CitrAc 1,50÷4,5 4,80÷9,60 70-148 15,8-26,7 74-136 26,3-47,1 [63]

5 PEPA CitrAc 2,50÷5,0 2,00÷4,00 144-236 32,4-43,9 74-136 35,9-50,7 [66]

CitrAc – лимонна кислота

Поглинання кислого газу – оксиду сірки (IV) протікає відповідно до наступних 
рівнянь:

SO2 + H2O + HPO -2
4  → HSO -

3  + H2PO -
4 , (34)

SO2 + H2O + H2PO -
4 → HSO -

3  + H3PO4. (35)

Поглинання основного газу – аміаку протікає відповідно до наступних рівнянь:
Очевидно, що захисні властивості по SO2 та NH3 зразків ІВХС-А, отрима-

них шляхом просочення ВН водними розчинами сумішей амонієвих солей ані-
онів багатоосновних кислот (табл. 4, 6), зумовлені їхньою буферною ємністю. 
Остання спричинена не лише наявністю амонійних, дигідро фосфат/гідрофосфат, 
тригідрооксиетилен ди фосфонат/дигідро окси етил ен  ди фосфонат, гідро сукцин ат/
сукцинат, дигідро цитр ат/гідроцитрат, тригідро цитрат/дигідроцитрат систем (табл. 
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6), а й іонних асоціатів, подібно розчинам YNHCH2CH2SO3H – HOCH2CH2NH2 
[74, 75].

Авторами [76] також розроблений ІВХС, який в залежності від обставин здат-
ний поглинати аміак, сірководень та оксид сірки (IV), з візуальним визначенням 
моменту “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності. Вказаний ІВХС 
отриманий шляхом просочування ВН розчинами сполук, які отримано при по-
слідовному змішуванні у воді CuSO4, NH4OH та C3H5(OH)3. 

NH3 + H2O + H2PO -
4→ NH +

4  + HPO -2
4 . (36)

ІВХС з індикацією “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності
При використанні відомих респіраторів момент їх “спрацьовування” встанов-

люється працівниками відділів охорони праці на основі даних щодо поглинальної 
ємності протигазових елементів (ПГЕ), важкості роботи, що виконує користувач, 
результатів інструментальних вимірювань рівня забруднення повітря під час екс-
плуатації користувачем респіратору або органолептично. При цьому в першому 
випадку для одержання необхідної інформації потрібні спеціальне обладнання 
та підготовлений персонал, а в другому – момент “проскоку” встановлюється 
суб’єктивно і може привести до отруєння користувача. Тобто суттєвий недолік 
відомих фільтруючих респіраторів, призначених для захисту від токсичних кис-
лих газів, – неможливість своєчасного визначення моменту “спрацьовування” ди-
намічної поглинальної ємності ПГЕ – фіксації проскоку сорбтиву у підмасковий 
простір.

Тому в подальшому були розроблені хемосорбенти кислих газів (ІВХC-І), 
“спрацьовування” динамічної поглинальної ємності яких можливо візуально 
визначити за зміною забарвлення ПГЕ з оберненої до обличчя сторони під час 
“проскоку” сорбтиву. Вони одержані шляхом просочування волокнистих носіїв 
водними розчинами Am, до складу яких додавались кислотно-основні індикатори 
з інтервалом переходу забарвлення у межах рН 5,0 ÷ 9,2 [77-85]. Поряд з цим іс-
нують аналогічні хемосорбенти ІВХС-І для основних газів [86, 87].

Розроблено індикаторний двошаровий хемосорбційний матеріал-амфоліт 
ІВХС-АІ [77, 88], хемосорбційний шар якого виготовляється з волокнистого мате-
ріалу просоченого водними розчинами МЕА і хлориду нікелю (ІІ), а дублюючий – 
з віскозних волокон, на котрі нанесено змішаний кислотно-основний індикатор 
(суміш фенолового червоного з бромкрезоловим зеленим) з інтервалом переходу 
забарвлення у межах рН = 6,8 ÷ 7,4. Розроблено одношарові ІВХС-АІ [89-93], ви-
готовлені з голкопробивного нетканого матеріалу, просочених водними розчина-
ми, що містить буферні суміші (табл. 6) і вказаний вище змішаний кислотно-осно-
вний індикатор.

ПГЕ, виготовлені із ІВХС-А, використані при споряджені респіраторів для 
поглинання кислих або/і основних газів (залежно від умов експлуатації) [94]; 
ІВХС-І – респіраторів для уловлювання кислих газів [95] та основних газів [96] з 
індикацією “спрацьовування” протигазового фільтра. ПГЕ, виготовлені із ІВХС-
АІ, можна рекомендувати для спорядження штатних ЗІЗОД робочих та інженер-
но-технічного персоналу багатопрофільних хімічних комбінатів, де повітря в різ-



21

Імпрегновані волокнисті хемосорбенти респіраторного призначення

них цехах забруднене кислими і/або основними газами та парами, а також ЗІЗ 
цивільного населення, що використовується в умовах надзвичайних ситуацій, 
коли невідома природа газоподібних токсикантів.
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MONO- AND BIFUNCTIONAL IMPREGNATED FIBER 
CHEMOSORBENTS FOR RESPIRATORY PURPOSE

This paper summarizes the data on the development of import-substituting impregnated This 
paper summarizes the data on the development of import-substituting impregnated fibrous 
chemisorbents (IFCS) intended for equipping gas cleaning equipment and personal respiratory 
protection equipment against gaseous toxicants of various chemical nature.
To obtain IFCS of the basic gases (ammonia, organic amines), aqueous solutions of polybasic 
acids (citric, tartaric and hydroxyethylenediphosphonic) are used as impregnating reagents. 
IFCS absorb toxicants due to neutralization reactions. The absorption of ammonia and amines 
of IFCS obtained by impregnation of fibrous carriers (FC) with aqueous solutions of 3d-metals 
(Ni2+, Co2+ and  Cu2+) salts occurs due to complex formation reactions.
To obtain IFCS of acidic gases, aqueous solutions of sodium carbonate and urotropine 
(HMTA) containing structuring additives were used. Impregnating aqueous solutions based 
on monoethanolamine (MEA) and polyethylenepolyamine (PEPA) have also been developed 
using their non-volatile derivatives with a higher molar mass. A significant improvement 
of the IFCS protective characteristics was achieved by introducing of various modifying 
additives – promoters into the composition of these solutions.
Single-layer IFCS -ampholytes (IFCS-A) for respiratory purposes have been developed, which 
depending on the circumstances are able to absorb both acidic and basic gases (vapours), 
for example SO2 and NH3. Impregnation solutions include complex compounds of 3d-metals 
(Ni2+, Co2+ and Cu2+) with MEA, ethylenediamine, HMTA and PEPA at various molar ratios of 
components or buffer mixtures based on polybasic acids and organic bases (MEA and PEPA) 
of medium strength salts.
Chemisorbents for acidic and/or basic gases (IFCS-I, IFCS-AI) have been developed, the 
moment of “response” of the dynamic absorption capacity of which can be visually determined 
by the change in color of the gas mask elements during the “breakthrough” of the sorbate, 
obtained by impregnating of FC with solutions containing acid-base indicators.

Keywords: impregnated fibrous materials, chemisorption, toxic gases and vapors.
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ПОДВІЙНІ Ge(IV)-Co(ІІ) КОМПЛЕКСИ 
З  1-ГІДРОКСІЕТИЛІДЕНДИФОСФОНОВОЮ КИСЛОТОЮ 
ТА 2,2'-БІПІРИДИНОМ

Розроблено методики синтезу і виділено три координаційні сполуки Ge(IV)-
Co(II) з 1-гідроксіетилідендифосфоновою кислотою (Н4hedp) та 2,2'-біпіридином 
(bipy). Їх охарактеризовано методами елементного аналізу, ІЧ-, ДВ-спектроскопії і 
термогравіметрії. Простежено залежність складу та будови одержаних комплексів від 
аніону солі Co(II) (хлорид, ацетат) і мольного співідношення реагентів в синтезі. 
Запропоновано їх молекулярні формули: [{Co(bipy)3}2{Co(bipy)(H2O)4}2][{Ge(μ-
OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙2H2O (1), [Co(bipy)3]4[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙30H2O (2), 
[Co(bipy)3]3[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6]∙20Н2О∙2CH3COOH (3).

Ключові слова: германій, кобальт, 1-гідроксіетилідендифосфонова кислота, 
2,2’-біпіридин.

Значний теоретичний інтерес до фосфонових комплексонів пов’язаний із зрос-
таючим застосуванням їх сполук в різних областях техніки, медицини та аналі-
тичної хімії [1, 2]. Синтетична доступність і широкі можливості модифікування 
структурних параметрів дозволяють використовувати такі комплексони в якості 
лігандів, що забезпечують можливість управління біологічними функціями ме-
талів в організмі. Їх сполуки володіють необхідним комплексом терапевтичних 
властивостей, не акумулюються, стійкі до руйнування в біологічних середови-
щах, не виводять кальцій з організму [2]. 1-Гідроксіетилідендифосфонова кислота 
(Н4hedp) відноситься до класу помірно токсичних речовин, не має сенсибілізую-
чих і кумулятивних властивостей, що обумовлює її використання в якості лікар-
ських засобів [3]. Показано високу ефективність координаційних сполук металів 
з Н4hedp при застосуванні з метою полегшення болю при метастазах (186Re) та 
діагностики (188Re) раку кісток [4].

Останнім часом багато неоргано-органічних ансамблів було отримано шля-
хом включення в структури дифосфонатів металів органічних лігандів, таких як 
1,10-фенантролін та 2,2'-біпіридин. Подальший розвиток раціонального проек-
тування синтезу таких сполук забезпечує одержання нових гібридних матеріалів 
з цікавими структурами і функціональними властивостями: фотоелектричними, 
магнітними, люмінесцентними [5-7].

Протягом багатьох років в ОНУ імені І.І. Мечникова вивчається комплексоут-
ворення біологічно активного елементу германію(IV) з 1-гідроксіетилідендифос-
фоновою кислотою, отримано ряд металохелатів з широким спектром фармаколо-
гічної дії [8, 9]. 

Метою даної роботи є одержання, визначення складу, будови та властивостей 
різнометально-змішанолігандних комплексів германію(IV) і кобальту(II) з 1-гід-

DOI: https://doi.org/10.18524/2304-0947.2022.1(81).255828
© О. Е. Марцинко, І. Й. Сейфулліна, 2022
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роксіетилідендифосфоновою кислотою та 2,2'-біпіридином в залежності від солі 
3d-металу та умов синтезу сполук.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Вихідними реагентами для синтезу сполук були обрані реактиви фірми Sigma-
Aldrich: GeO2 (99,99%), CoCl2⋅6H2O, Co(CH3COO)2∙4H2O (99,9%), 1-гідроксіетилі-
дендифосфонова (C2H8O7P2, Н4hedp) кислота (99%, CAS 7414-83-7), 2,2’-біпіри-
дин (C10H8N2, bipy, 99,5%, CAS 366-18-7). 

Синтез сполук. До суміші сухих наважок GeО2 (0,1046 г, 1 ммоль) і Н4hedp 
(0,206 г, 1 ммоль) додавали 100 мл води і нагрівали до кипіння. Отриманий розчин 
концентрували при 80°С протягом 4 год до 10 мл і охолоджували при кімнатній 
температурі (робочий розчин). Окремо готували розчин, що містив 0,119 г (0,5 
ммоль) CoCl2·6H2O та 0,156 г (1 ммоль) bipy (для 1), 0,119 г (0,5 ммоль) CoCl2·6H2O 
та 0.234 г (1,5 ммоль) bipy (для 2), 0,124 г (0,5 ммоль) Co(CH3COO)2∙4H2O та 0,234 
г (1,5 ммоль) bipy (для 3) в 10 мл 95% -ного етанолу, який додавали до робочого 
розчину і перемішували. Через 2 доби в реакційному середовищі утворювалися 
кристалічні осади жовтого кольору. Вихід 62-70%.

Елементний аналіз виконано на С,N,Н-аналізаторі Elemental Analyzer CE-440, 
вміст германію та кобальту визначено методом атомно-емісійної спектроскопії 
(Optima 2000 DV, PerkinElmer). Аналіз на хлор проводили по методу Фольгарда. 
Наявність сольватних молекул оцтової кислоти підтверджено реакцією з К2S2O7. 
Результати представлено в табл. 1.

Таблиця 1
Результати елементного аналізу комплексів 1-3

Table 1
The results of elemental analysis of complexes 1-3

№ Брутто-формула
Розраховано,%

Ge Co N P Cl

1 C56H60Ge3N8O25P6ClCo2

12,09 6,55 6,21 10,32 1,97

Знайдено, %

11,84 6,65 6,85 10,35 1,88

2 C66H90Ge3N12O36P6ClCo2

Розраховано,%

9,97 5,40 7,69 8,52 1,62

Знайдено, %

9,87 5,45 7,50 8,60 1,73

3 C106H144Ge6N18O66P12Co3

Розраховано,%

11,74 4,77 6,79 10,03 -

Знайдено, %

11,63 4,80 6,80 10,14 -
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Спектри дифузного відбиття одержані на спектрофотометрі UV VIS NIR 
Lambda 9 Perkin Elmer (стандарт MgO, діапазон 5000-27000 см-1). ІЧ спектри по-
глинання (400-4000 см-1) комплексів у вигляді таблеток з KBr записували на спек-
трофотометрі Frontier фірми Perkin Elmer. ІЧ спектри розшифровували, виходячи з 
літературних даних щодо характеристичних смуг поглинання органічних лігандів 
та комплексних сполук [10-12]. Термоаналітичні криві (ДТА, ДТГ, ТГ) отримані 
на дериватографі Q-1500 Д системи Паулік-Паулік-Ердей. Швидкість нагрівання 
зразків – 10 град/хв, навішування зразка – 150 мг, еталон – прожарений оксид 
алюмінію, платиновий тигель, атмосфера статична повітряна, інтервал температур 
20-1000oС.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

За результатами елементного аналізу мольне співвідношення елементів 
в сполуках 1-3 становить: Ge:P:Co:N = 3:6:2:8 (1), Ge:P:Co:N = 3:6:2:12 (2),  
Ge:P:Co:N = 2:4:1:6 (3). Таким чином, в них реалізується різне мольне співвідно-
шення: Ge:hedp:Co:bipy = 3:3:2:4 (1), Ge:hedp:Co:bipy = 3:3:2:6 (2), Ge:hedp:Co: 
bipy = 2:2:1:3 (3) (табл. 1). В 3 підтверджено наявність сольватних молекул оцто-
вої кислоти. 

При аналізі ІЧ-спектрів 1-3 відзначені наступні смуги поглинання, віднесення 
яких представлено в табл. 2. Так, зафіксовано смуги валентних коливань зв’язку 
Р-О при ~1053 і ~970 см-1, що вказує на присутність в молекулах комплексів тіль-
ки повністю депротонованих груп PO3

2-, а також n(OH), ν(Ge–Oфосф), d(Ge–OH), які 
відзначались у всіх раніше досліджених 1-гідроксіетилідендифосфонатогермана-
тах з гексаядерним аніоном [Ge6(m-OH)6(m-hedp)6]6- [12]. Наявність кристалізацій-
ної води в 1-3 підтверджується смугами ν(OH) в області 3400 см-1. 

Набір смуг в області характеристичних частот для гетероциклічних ароматич-
них молекул (n(C–Hаром), n(C–Cаром), das(CH3), ds(CH3), n(С–N)) підтверджує при-
сутність в їхньому складі 2,2’-біпіридину. 

Відмінною рисою ІЧ-спектру сполуки 3 є смуга коливань карбоксильної групи 
СООН при 1700 см-1, що свідчить про присутність сольватних молекул оцтової 
кислоти. Комплекс 1 містить у своєму складі координовані молекули води, що 
підтверджується смугою деформаційних коливань d(H2O) при 1642 см-1 в його ІЧ-
спектрі. Наявність в спектрі цій сполуки як смуг валентних коливань зв’язку Co–
N, так і Со-О, вказує на координацію до кобальту молекул 2,2’-біпіридину та води. 

При дослідженні термічної стійкості 1-3 зафіксовано різний інтервал і темпе-
ратура першого ендоефекту (табл. 3), при якому відбувається елімінація в газо-
ву фазу молекул води: кристалізаційної (1-3) і координованої (1). При нагріванні 
комплексу 1 в температурному інтервалі 100-210 °С спостерігається ендотерміч-
ний ефект, що супроводжується видаленням 10 молекул води, 2 молекул хлоро-
водню та 2 молекул біпіридину. Терморозклад сполуки 2 розпочинається при ниж-
чій температурі, в діапазоні 70-180 °С відбувається видалення 30 молекул води, 2 
молекул хлороводню та 2 молекул біпіридину. В результаті розрахунків за даними 
кривої ТГ сполуки 3 в інтервалі 80–200 °С спостерігається убуток маси, який від-
повідає сумарному процесу дегідратації та елімінації 2 молекул оцтової кислоти 
та 2 молекул біпіридину, що узгоджується з даними ІЧ-спектроскопії.
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Таблиця 2
Вибрані смуги поглинання в ІЧ-спектрах комплексів 1-3

Table 2
Selected data for IR spectra of complexes 1-3

Віднесення смуг
n, см-1

1 2 3

ν(OH) 3400-3380 3403 3407

n(C–Hаром) 2932-2527 2930-2498 2942-2520

d(H2O) 1642 - -

n(COОН) - - 1700

n(C–Cаром) 1567, 1502 1600, 1503 1598, 1542

das(CH3) 1448 1450 1443

ds(CH3) 1371 1355 1341

n(С–N) 1314 1316 1319

n(P=O) 1202 1202 1190

n(P–O) 1054, 971 1054, 970 1053, 973

d(C–H) 888 890 884

d(Ge–OH) 820 816 821

ν(Ge–Oфосф) 578 575 587

ν(Co–O) 487 - -

n(Co–N) 407 402 410

Подальший терморозклад 1-3 відбувається подібно до синтезованих раніше 
1-гідроксіетилідендифосфонатогерманатів, включаючи процес утворення вінілі-
дендифосфонової кислоти [12]:

H3C
C

P...

P...HO - H2O
C

P...

P...
H2C

 
Кінцева стадія термолізу супроводжується екзоефектами, які пов’язані з окис-

ною термодеструкцією. На підставі розрахунку убутку маси за кривою ТГ про-
дуктами терморозкладу при температурі вище за 800 °С є пірофосфат германію та 
оксид кобальту (6GeP2O7 + 2Сo2O3 для 1 і 2, 6GeP2O7 + 1.5Сo2O3 для 3).

Проводячи порівняння результатів фізико-хімічних методів дослідження для 
комплексів 1-3 та раніше синтезованих координаційних сполук германію(IV) з 
1-гідроксіетилідендифосфоновою кислотою [12], можна зробити висновок, що 
незалежно від вихідних реагентів та їх мольного співідношення основу струк-
тур 1-3 складають гексаядерні циклічні комплексні аніони [Ge6(m-OH)6(m-hedp)6]6- 
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(рис. 1). Атоми германію в структурі попарно поєднані гідроксильними та 1-гід-
роксіетилідендифосфонатними містками. Кожний атом Ge координований по 
вершинам октаедру двома гідроксолігандами та чотирма атомами оксигену чоти-
рьох фосфонових груп. 

Таблиця 3
Термічний розклад комплексів 1-3

Table 3
The thermal decomposition of compounds 1-3

№
Характер і температурні інтервали процесів

tmax (ДТА),°С
(видалення)

∆m
ТГ, % ∆mтеор,%

Термодеструкція 
tmax (ДТА),°С

Залишок, %
∆m ΤΓ / ∆mтеор

1
100-210 (150↓)

(-10Н2О, -2HCl, -2bipy)
230-500 (310↓)
(-bipy, -6Н2О)

15,29

7,18

15,68

7,32
600- 730 (640↑)
800-900 (870↑) 51,15 / 47,9

2
70-180 (120↓)

(-30Н2О, -HCl, -2bipy)
220-490 (300↓)
(-bipy, -6Н2О)

21,70

6,18

21,19

6,04
570- 710 (610↑)
780-900 (860↑) 55,00 / 60,00

3

80-200 (125↓)
(-20Н2О, -2CH3COOH,

-2bipy)
230-515 (320↓)
(-bipy, -6Н2О)

22,12

7,20

21,35

7,12

610- 760 (665↑)
810-920 (880↑) 54,00 / 46,60
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Рис. 1. Схема будови аніону в комплексах 1-3

Fig. 1. Schemes of structures of anion in complexes 1-3
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В спектрах дифузного відбиття сполук 1-3 відзначено дві смуги, які відповіда-
ють наступним переходам: 4T1g(F)→ 4T2g (1 – 7250, 2 – 7100, 3 – 7300 см-1), 4T1g(F)→ 
4T1g(P) (1 – 13800, 2 – 14200, 3 – 14000 см-1). Це однозначно вказує на реалізацію 
октаедричної конфігурації поліедру кобальту [13, 14]. 

З урахуванням даних елементного аналізу та ІЧ-спектроскопії визначено, що 
комплекси належать до подвійних координаційних сполук катіон-анонного типу 
та є кристалосольватами різного складу. Запропоновано наступні молекулярні 
формули сполук: 

[{Co(bipy)3}2{Co(bipy)(H2O)4}2][{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙2H2O (1),

[Co(bipy)3]4[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙30H2O (2), 

[Co(bipy)3]3[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6]⋅20Н2О⋅2CH3COOH (3).

Таким чином, при використанні кобальт(ІІ) хлориду як вихідного реагенту не-
залежно від кількості біпіридину хлоридний іон входить до складу комплексів до-
датково до гексамерного аніону. При цьому в надлишку біпіридину реалізується 
катіон одного складу [Co(bipy)3]2+ (2), а при нижчий концентрації – два різних 
[Co(bipy)3]2+ та [Co(bipy)(H2O)4]2+ (1). На відміну від хлоридного, ацетатний іон 
не входить до складу комплексу в якості аніону, відбувається кислотно-основна 
взаємодія, в результаті якої утворюється оцтова кислота, і, як наслідок, кристало-
сольват 3.
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DOUBLE Ge(IV)-Co(ІІ) COMPLEXES WITH 
1-HYDROXYETHYLIDENEDIPHOSPHONIC ACID 
AND 2,2'-BIPYRIDINE

The novel developed synthesis methods allowed to obtain three Ge(IV)-Co(II) 
coordination compounds with 1- hydroxyethylidenediphosphonic acid and 2,2`-bipyridine 
[{Co(bipy)3}2{Co(bipy)(H2O)4}2][{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙2H2O (1), [Co(bipy)3]4[{Ge(μ-
OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙30H2O (2), [Co(bipy)3]3[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6]⋅20Н2О⋅2CH3COOH (3). 
Complexes are characterized by the methods of elemental analysis, IR-, Diffuse Reflectance 
spectroscopy, thermogravimetric analysis. All absorption bands presented in the IR-spectra of 
compounds 1-3 are highlighted in the Table 2. Absorption bands of the P-O bond are detected 
at ~1053 and ~970 сm-1, that indicates the presence of the fully deprotonated PO3

2- groups 
in the composition of complexes. Furthermore, n(OH), ν(Ge–Ophosph), d(Ge–OH) bands 
characteristic for all the previously synthesized compounds with [Ge6(m-OH)6(m-hedp)6]6- 
anion is detected in the IR spectra of 1-3. Presence of the crystal water molecules is confirmed 
by the ν(OH) at 3400 сm-1. A set of the bands usual for the aromatic molecules (n(C–Harom), 
n(C–Carom), das(CH3), ds(CH3), n(С–N)) is assigned with 2,2`-bipyridine in the structure of all 
compounds. A special feature of the IR-spectra of 1 is presence of COOH absorption band 
at 1700 сm-1, that indicates the location of solvated acetic acid. Complex 1 also contains 
coordination water molecules, confirmed by the d(H2O) at 1642 сm-1 in its IR-spectrum. 
Absorption bands of Co–N and Со-О bonds evidence that 2,2`-bipyridine and H2O molecules 
are coordinated to the cobalt atom. Thermal decomposition of 1-3 differs a lot. Variable 
interval and temperature of the first endoeffect is explained by the different nature of water in 
them – crystal (1-3) and coordinated (1). 
In the diffuse reflection spectra of compounds 1-3, two bands corresponding to the following 
transitions are observed: 4T1g(F)→ 4T2g (1 – 7250, 2 – 7100, 3 – 7300 сm-1), 4T1g(F)→ 4T1g(P) 
(1 – 13800, 2 – 14200, 3 – 14000 сm-1). Such results confirm an octahedral configuration of 
cobalt atom. There was also established, how composition and structure of the synthesized 
compounds depend from the molar ratio of the reagents and anion of the initial Co(II) salt 
(chloride, acetate).

Keywords: germanium, cobalt, 1-hydroxyethylidenediphosphonic acid, 2,2’-bipyridine.
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ЕЛЕКТРОНЕГАТИВНІСТЬ ТА СИЛА КИСЛОТ І ОСНОВ 
У ВОДНИХ РОЗЧИНАХ

Запропоновано як параметр кислотності-основності оксидів та гідроксидів елементів 
величину електронегативності, розраховану з термохімічних даних. Встановлено ха-
рактер впливу гідратації оксидів різного типу з перетворенням на гідроксиди на зна-
чення електронегативності. Виявлено наявність кореляції між величинами електро-
негативностей гідроксидів та відповідними константами дисоціації гідроксидів за 
кислотним та основним механізмами. Обґрунтовано поняття амфотерності за значен-
ням електронегативності сполуки.

Ключові слова: амфотерність, електронегативність, гідратація, константи кислотності-
основності

Питання щодо кислотно-основних властивостей сполук, зокрема, неорганіч-
них, займає чільне місце у хімічній науці. Здебільшого при визначенні кислот та 
основ мають на увазі гідроксиди елементів або, у більш вузькому розумінні – їхні 
водні розчини. Окреме місце займають водні розчини безоксигенних сполук (HCl, 
HBr, HI, H2S, NH3 тощо). У випадку водних розчинів найбільше застосування має 
концепція Брьонстеда – Лоурі (Лаурі) [1]. В основі визначення кислотності-осно-
вності, запропонованого зазначеними авторами незалежно один від одного, ле-
жить здатність до передачі (віддачі або прийняття) протона. Отже, кислота – це 
сполука-донор протона, а основа – це сполука-акцептор протона. Це визначення 
перегукується із теорією електролітичної дисоціації Арреніуса, згідно якої кисло-
та – це речовина, що дисоціює у розчині з утворенням катіона Н+, а основа – речо-
вина, що дисоціює з утворення аніона ОН–.

Важливим є встановлення взаємозв’язку між кислотно-основними властивос-
тями вихідних сполук (кислот та основ) та їхніх водних розчинів, з якими найчас-
тіше мають справу у своїй діяльності фахівці з неорганічної та аналітичної хімії. 
Звичайно, для визначення кислотно-основних властивостей конденсованих речо-
вин (твердих або рідких) підхід за Брьонстедом-Лоурі є неприйнятним, оскільки 
при їх взаємодії одне з одним здебільшого ніякої передачі протонів не відбува-
ється. У цьому випадку, якщо йдеться про оксигенвмісні кислоти або основи, за-
стосовують концепцію Лукса – Флуда [1]. За її визначенням, мірою прояву кис-
лотності-основності є здатність до передачі (прийняття або віддачі) аніона О2–,:  
за кислоту вважають речовину-акцептор йонів О2–, а основою – донор О2–. Це ви-
значення є основою класифікації широкого кругу оксигенвмісних сполук – від 
бінарних і складних оксидів до гідроксидів (кислот та основ) та оксигеновміс-
них солей. Відгалуженням концепції Лукса – Флуда є концепція оксокислотності, 
яку широко застосовують до розчинів-розплавів галогенідних систем, що містять 
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оксигенвмісні сполуки. Для визначення вмісту йонів О2– в них, а отже, їх кислот-
но-основних властивостей, широко застосовують метод вимірювання електрору-
шійних сил ланцюгів з кисневим електродом [2].

Очевидно, має бути певна кореляція між кислотно-основними характеристика-
ми оксигенвмісних кислот і основ, з одного боку, та силою тих же сполук у водних 
розчинах − з іншого.

ОЦІНКА ЕЛЕКТРОНЕГАТИВНОСТІ ОКСИДІВ ЕЛЕМЕНТІВ

Нещодавно нами розроблено концепцію кислотності – основності, що базу-
ється на термохімічній шкалі т.зв. ефективної електронегативності оксидів [3-5]. 
Розглянемо взаємодію, що відбувається у парі оксидів елементів, які суттєво від-
різняються за своїми кислотно-основними властивостями, наприклад, BaO та SO3. 
Згідно концепції Лукса – Флуда, суть взаємодії між ними має полягати у переда-
чі йона О2– від BaO (основи) до SO3 (кислоти). В результаті такого процесу від-
бувається координація йону О2– навколо позитивно зарядженого центру S(VI) у 
«молекулі» SO3 з утворенням складного аніона SO4

2– з одночасним посиленням 
ступеня ковалентності зв’язків S–O у згаданому йоні порівняно з таким же у SO3. 
Через різке зменшення поляризації йона Ва2+ у складному оксиді завдяки значно 
більшим розмірам йона SO4

2- у порівнянні з О2– (відповідно, 0,121 та 0,244нм) 
йонність зв’язків Ва–О (точніше, Ва–SO4) суттєво зростає [3]. Це має призвести 
до значного термічного ефекту (-ΔНо

утв.) згідно з відомим рівнянням Полінга:

  , (1)

де IМ-0 – йонність зв’язку, ΔHутв. – ентальпія утворення одиничного зв’язку  
Ва−SO4 (eВ/ зв’язок), n = 4 ÷ 5.

Таким чином, чим сильнішим є ефект зміни йонності зв’язку за рахунок кис-
лотно-основної взаємодії, тим більшим є термічний ефект останньої. Отже, його 
величина може слугувати мірою кислотно-основної взаємодії. Для стандарти-
зації цього показника скористалися вельми вдалим прийомом, що використано 
Л. Полінгом [6] при розробці т.зв. термохімічної шкали електронегативностей 
елементів. Проте, при розробці концепції кислотності – основності виникли й 
певні відмінності. Оскільки при окисно-відновних реакціях відбувається передача 
електрона від відновника до окисника, енергетичний ефект розраховується саме 
на електрон. Натомість часткою, що переноситься у кислотно – основних реакці-
ях, є йон О2–, через що термохімічні розрахунки мають бути віднесені саме на цей 
йон. Як точку відліку запропоновано узяти оксид Cульфуру (VI), тобто SO3. Це 
пов’язано з тим, що термохімія сульфатів є найбільш дослідженою, а самі сполуки 
є вельми стабільними, а значення ентальпій утворення – надійними. Отже, зна-
чення електронегативності (χ) триоксиду сульфуру прийнято рівним 3,0, оскільки 
у цьому випадку шкала електронегативностей, за нашою оцінкою, має охоплю-
вати все оксиди – як основні, так і кислотні – в області додатних значень. Звідси 
випливає наступна схема розрахунку значень електронегативності:
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, (2)

де χSO3
 = 3.0, а значення ΔHо

утв., 298 (еВ/O2−) = ΔHо
утв., 298 (Дж/моль O2−)/96485.

 ΔНo
298, r – ентальпія утворення сульфату металу з оксиду металу та триоксиду 

Cульфуру, n – число йонів О2–, що беруть участь у одиничній кислотно-основній 
взаємодії, 96485 – перехідний коефіцієнт від Дж/моль до еB/O2-.

Розраховані таким чином значення χ оксидів металів виявилися цілком перед-
бачуваними й такими, що узгоджуються із загальними уявленнями про кислотно-
основні властивості оксидів елементів згідно з їхнім положенням у періодичній 
системі [3].

Дійсно, найнижчі значення χ (тобто найнижча кислотність, а отже – найвища 
основність) спостерігається для оксидів лужних і, далі, лужноземельних елемен-
тів (табл. 1). При цьому зростання порядкового номера призводить до того, що 
значення χ закономірно зменшуються.

Таблиця 1
Значення електронегативності основних та кислотних оксидів металів 

 і неметалів, розраховані з термохімічних даних
Table 1

Values of electronegativity of basic and acidic oxides of metals and non-metals,  
calculated from thermochemical data

Основні оксиди Кислотні оксиди

Формула оксиду χ, еB1/2/O2 Формула оксиду χ, еB1/2/O2

Li2O 0,97 SO3 3,00

Na2O 0,65 N2O5 2,87

K2O 0,43 P2O5 2,82

Rb2O 0,39 Sb2O5 2,55

Cs2O 0,34 CrO3 2,51

Tl2O 1,15 Cl2O7 3,14

Ag2O 1,41 Mn2O7 2,86

MgO 1,42 CO2 2,43

CaO 1,07 B2O3 2,35

SrO 0,90 SiO2 2,27

BaO 0,77

H2O 2,04 H2O 1,77

До цієї групи оксидів металів примикають оксиди Талію(+1) Tl2O, 
Аргентуму(+1) Ag2O, а також, ймовірно, EuO. Третю позицію за основністю за-
ймають оксиди лантанідів у їхньому звичному ступені окиснення Ln(+3). Оксиди 
p- i d-металів, а також оксиди лантанідів у вищому ступені окиснення (+4) вже 
виявляють помітно виражені кислотні властивості.
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Для оцінки електронегативності інших, крім SO3, оксидів неметалів проведено 
термохімічні розрахунки відповідних складних оксидів лужних металів та неме-
талів, як правило, у вищому ступені окиснення. Деякі з них представлено у табл. 
1. Значення χ кислотних оксидів змінюються протилежним до основних оксидів 
чином, а саме: зі зростанням порядкового номера елемента у періоді значення 
електронегативності оксиду зростає, у той час, як у групі, навпаки, падає. Слід 
зазначити, що це стосується не тільки оксидів неметалів, але й оксидів металів у 
найвищих ступенях окиснення, що також відносяться до кислотних оксидів.

Крім оксидів з основними та кислотними властивостями, існує широке коло 
оксидів біфункціональної природи, т.зв. амфотерні оксиди. Вони володіють зна-
ченнями електронегативності, що примикають до середнього арифметичного зна-
чення  = 1,74 еВ1/2/О2-. До них відносяться оксиди складу BeO, ZnO, Al2O3, Cr2O3, 
Ga2O3 та ін. Через біфункціональну природу їм притаманні різні значення елек-
тронегативності залежно від природи оксида – партнера. Так, Al2O3 має значення 
електронегативності 1,77 та 2,20 еВ1/2/О2- для основної та кислотної функцій, від-
повідно, що свідчить про помітне переважання кислотних властивостей сполуки 
над основними.

КИСЛОТНО-ОСНОВНІ ВЛАСТИВОСТІ ВОДИ

Загально відомим є той факт, що вода є амфотерним оксидом і гідроксидом 
водночас, оскільки проявляє як кислотні, так і основні властивості. За концепцією 
Брьонстеда–Лоурі про це свідчить схема автопротолізу молекул води:

 H2O + H2O ↔ H3O+ + OH–,  (3)

тобто електролітичної дисоціації (за Арреніусом) з наступною гідратацією утво-
рюваних йонів. Проте, частка йонізованих за зазначеним механізмом молекул ста-
новить незначну величину, й переважна частка води залишається у молекулярно-
му стані.

З позицій концепції оксокислотності Лукса-Флуда суть кислотних властивос-
тей води полягає у приєднанні йона О2- молекулою води за схемою:

 H2O + О2- → 2ОH-. (4)

Натомість основні властивості, навпаки, полягають у віддачі йона О2- молеку-
лою води:

 H2O – О2- → 2H+. (5)

Першій зі схем відповідає значення електронегативності, що становить 
1,77 еВ1/2/О2-, другій – дещо більше значення (2,04 еВ1/2/О2-).

Проведемо оцінювання енергетичних балансів описаних вище схем основного 
й кислотного процесів за різницею електронегативностей води й найбільш кис-
лотного (Cl2O7) та найбільш основного (Cs2O) оксидів:

Δχ1 = χCl2O7
 – χH2O = 3,14 – 1,77 = 1,37 еВ1/2/О2-, або, у перерахунку на енергію, 

біля 181 кДж/моль;
Δχ2 = χH2O – χCs2O= 2,04 – 0,34 = 1,70 еВ1/2/О2-, або, у перерахунку на енергію, біля 

289кДж/моль.
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Таким чином, з енергетичної точки зору основні властивості H2O майже у 1,6 
рази поступаються кислотним. Ця властивість тісно пов’язана з характером пере-
будови структур при приєднанні чи, навпаки, віддачі йона О2-. Так, у випадку кис-
лотного оксиду SO3 приєднання О2- спричиняє суттєву перебудову з утворенням 
зародків йонної структури, а саме 2H+ та SO4

2-, що веде до суттєвих енергетичних 
витрат. Це проявляється, зокрема, у різкому зростанні температури кипіння (з 45 
до 280°С). При приєднанні йона О2- до молекули H2O та наступного утворення 
гідроксиду металу з оксиду суттєвої зміни структури не відбувається. Так, напри-
клад, Na2O сам по собі й продукт його гідратації, NaOH володіють йонним типом 
структури, і тому температури їхнього кипіння різняться не надто суттєво (1250 
та 1380°С, відповідно). Причина цього явища, очевидно полягає в асиметрії роз-
ташування йонів H+ та О2- в структурі молекули води. Через це гідратація аніонів 
(наприклад, F-) з розміром, співставним з таким для катіона (наприклад, Na+) та 
однаковими за абсолютною величиною зарядами йонів, є суттєво більш вираз-
ною, ніж останнього.

 ЕЛЕКТРОНЕГАТИВНІСТЬ ГІДРОКСИДІВ ЕЛЕМЕНТІВ  
ТА СИЛА КИСЛОТ І ОСНОВ

Оксиди елементів, особливо тих, що володіють високою (кислотні) або низь-
кою (основні) електронегативністю, є схильними до взаємодії з водою з утворен-
ням гідроксидів (кислот та основ). При цьому, чим вищою є різниця електроне-
гативностей оксиду елемента й води за абсолютною величиною, тим більшим є 
енергетичний ефект такої взаємодії (природньо, екзотермічної).

Виникає резонне запитання, як оцінити значення χ утворюваних сполук, тобто 
гідроксидів металів і неметалів та у який бік має змінюватися величина електро-
негативності при гідратації оксидів.

Розглянемо, чим механізм гідратації кислотних оксидів відрізняється від та-
кого для основних оксидів. Складнішими є зміни у структурі при гідратації саме 
кислотних оксидів, які самі по собі володіють змішаною ковалентно-молекуляр-
ною структурою. При взаємодії з молекулами H2O в них відбувається формуван-
ня певної подібності до йонних структур типу аніонів SO4

2-, NO3
- тощо, з одного 

боку, та катіонів H3O+ – з іншого. Це має призводити до певного зменшення кис-
лотності, а отже, й електронегативності завдяки зростанню заряду аніона. При 
цьому принципово молекулярно-ковалентна структура не змінюється. Відомо, що 
оксиди лужних і лужноземельних металів мають йонну структуру з домішкою 
молекулярної (перші) й ковалентної (другі) складових. При перетворенні на гід-
роксиди загальна структура стає домінуючою. Проте, заміна йона О2- на OH- має 
призводити до передбачуваного зростання кислотності, а отже – електронегатив-
ності через зменшення заряду аніона. Таким чином, в результаті гідратації зна-
чення електронегативностей кислотного й основного оксидів зближуються між 
собою, наближаючись до певних χ значень води.

Відомо також, що електронегативность елементів у сполуці наближаються 
одне до одного, тобто відбувається їх вирівнювання. Можна передбачити, що 
аналогічне явище має місце й у складних сполуках, що утворюються з простих 
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сполук. У першому наближенні можна вважати, що вирівнювання зводиться до 
усереднення, тобто набуття середньоарифметичного значення, тобто:

 χAB = (χA + χB )/2  (6)

При утворенні HClO4 значення електронегативності оцінено за схемою:

 χHClO4
 = (χCl2O7

 + χH2O )/2  (7)

Отже, у випадку утворення NaOH маємо:

 χNaOH = (χN2O + χH2O)/2 (8)

Очевидно, при гідратації оксидів (як основних, так і кислотних) електронега-
тивність, яку виявляє H2O, має змінюватися у межах від 1,77 для найбільш кислот-
них (SO3, Cl2O7) оксидів до 2,04 для найбільш основних (K2O, Cs2O). У першому 
наближенні можна вважати, що значення χH2O змінюється за лінійною залежністю 
із зміною електронегативності оксиду елементу:

 χH2O = (1,77 + 0,27)/2,8×χMxOy
, (9)

де 0,27 та 2,8 – відповідно, різниця електронегативностей води (кислотної та 
основної функцій) та оксиду певного елементу. При цьому вважаються, що елек-
тронегативність оксиду елементу у певному ступені окиснення є сталою, що є 
неточним у випадку оксидів, що володіють амфотерними властивостями.

Розраховані за наведеною вище схемою усереднені значення електронегатив-
ностей кислот та сильних (лугів) й середньої сили основ представлено у табл. 2. 
Їхні значення для першої групи сполук лежать у межах 1,92÷2,46, а для другої – 
1,19 ÷1,73. Отже, значення електронегативностей основ є суттєво більшими, ніж 
такі для основних оксидів, а для кислот – помітно нижчими, ніж для кислотних 
оксидів. Для декількох основ вдалося одержати значення електронегативностей 
безпосередньо з термохімічних параметрів відповідних реакцій: 

 2NaOH + P2O5 → Na2H2P2O7, (10)

 KOH + SO3 → KHSO4.  (11)

Розраховані з них значення електронегативностей NaOH та KOH станов-
лять 1,25 та 1,35 еВ1/2/О2-, тобто є достатньо близькими до усереднених значень 
(табл.2), що свідчить на користь вірності принципу усереднення.

При розчиненні гідрооксидів елементів у воді механізм прояву кислотно-осно-
вних властивостей кардинально змінюються, і концепція Лукса-Флуда цілковито 
втрачає сенс, оскільки йони О2- зникають, поступаючись місцем йонам H3O + та 
OH-. Мірою кислотності-основності, згідно концепції Брьонстеда-Лоурі, набува-
ють константи дисоціації за кислотним та основним механізмами:

 
  (12)

та, відповідно,
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 (13)

Очевидно, має спостерігатися певна кореляція між параметрами кислотності-
основності сполук (гідроксидів елементів, зокрема) за концепцію Лукса – Флуда, 
з одного боку, та аналогічними параметрами відповідних водних розчинів за кон-
цепцією Брьонстеда-Лоурі. Дійсно, виявлено чітку кореляцію між значеннями 
електронегативностей гідроксидів та константами (точніше, їх логарифмічними 
значеннями pKк= -lgKк та pKo = -lgKo) дисоціації за кислотним та основним меха-
нізмом у водних розчинах (табл. 2).

Отже, процес гідратації гідроксидів – як кислотних, так і основних не впливає 
суттєво на співвідношення їхніх кислотних та основних властивостей. Цікаво, що 
сольватація також не змінює принципово зазначених співвідношеннь при розчи-
нені кислотних гідроксидів одне в одному: так, кислота HNO3 у розчині в H2SO4 
поводить себе як слабка основа, дисоціюючи за схемою [1]:

 HNO3 + H2SO4 ⇄ H2O + NO2
+ + 2HSO4

–, (14)

у той же час, як HClO4 у H2SO4 поводиться подібно до слабкої кислоти:

 HClO4
–

 + H2SO4 ⇄ H3SO4
+ + ClO4

-. (15)

Це явище цілком узгоджується зі співвідношеннями між їхніми електронега-
тивностями.

Хоча подібні процеси у випадку розплавів сильних основ (тобто лугів) досі не 
виявлено, проте це аж ніяк не виключає можливість прояву кислотно-основних 
процесів, наприклад, у розчині – розплаві КОН у NaOH.

Проте, через значну різницю електронегативностей гідроксидів та води, що 
становить 0,85 та 0,62 еВ1/2/О2−, відповідно для основних та кислотних гідроксидів 
вплив гідратації на кислотно-основні властивості має бути відчутним.

ВИСНОВКИ

1. Проведено оцінку електронегативностей оксидів елементів, значення якої 
лежать в межах 0,34 ÷ 3,14 еВ1/2/О2−.

2. Елетронегативність води як оксиду змінюється залежно від її кислотно-
основної функції від 1,77 до 2,04 еВ1/2/О2−, що узгоджується з її амфотерними 
властивостями. Запропоновано спосіб оцінки зміни електронегативності H2O зі 
зміною кислотно-основних властивостей оксиду-партнера.

3. Значення електронегатівностей гідроксидів елементів, розраховані як 
усереднені величини для води й відповідного оксиду, відрізняються одне від 
одного значно слабше, ніж у випадку оксидів, і виявляють якісну кореляцію із 
силою відповідних кислот й основ. Це надає можливість для оцінки констант 
кислотності (основності) за значеннями електронегативностей гідроксидів еле-
ментів, і навпаки.

Автори висловлюють подяку Ю.В. Зінченко за допомогу в оформленні статті.
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Таблиця 2
Кореляція усереднених електронегативностей гідроксидів елементів  

та констант їх дисоціації у водних розчинах
Table 2

Correlation of averaged electronegativities of hydroxides of elements  
and constants of their dissociation in aqueous solutions

Формула гідроксиду χ, еВ1/2/O2- pKк [7,8] pKo

Кислотні гідроксиди
HClO4 2,46 ~ −8 ~22
H2SO4 2,39 ~ −3 (I ступінь) ~17
HNO3 2,33 −1,43 ~15,43

HMnO4 2,33 ? ?
H3PO4 2,06 2,14 (I ступінь) 11,86

H2Cr2O7 2,28 ? ?
H2CrO4 2,17 −0,98 (I ступінь) 14,98
H2CO3 2,13 6,37 (I ступінь) 7,63
H3BO3 1,97 9,14 4,86

Основні й амфотерні гідроксиди
LiOH 1,48 13,64 0,36
NaOH 1,39 14,18 −0,18
KOH 1,23 14,46 −0,46
RbOH 1,22 ? ?
CsOH 1,19 ? ?
TlOH 1,56 13,18 0,82

«AgOH» 1,37 11,99 2,01
Ca(OH)2 1,51 12,77 1,23 (II ступінь)
Sr(OH)2 1,44 13,17 0,83 (II ступінь)
Ba(OH)2 1,39 13,36 0,64 (II ступінь)
Be(OH)2 1,81 7,50 6,50
Mn(OH)2 1,68 10,59 3,41 (II ступінь)
Fe(OH)2 1,71 12,08 1,92
Ni(OH)2 1,75 10,92 3,08 (II ступінь)
Cu(OH)2 1,78 7,34 6,66 (II ступінь)
Zn(OH)2 1,75 9,12 4,88
Al(OH)3 1,87 5,87 8,13
Ga(OH)3 1,91 4,02 9,98
In(OH)3 1,85 5,12 8,88
Sc(OH)3 1,83 7,81 6,19
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ELECTRONEGATIVITY AND STRENGTH OF ACIDS  
AND BASES IN AQUEOUS SOLUTIONS

Сoncepts of acidity-basicity for systems of different types are considered. The application of 
the parameter of effective electronegativity for estimating the acidity is proposed, the value 
of which is calculated from the thermochemical data of acid-base reactions in the condensed 
state (liquid, solid). The basis is the value of electronegativity of SO3, which should be equal 
to 3.00. Its values are in the range of 2.0 ÷ 3.1 for acid oxides and 0.3 ÷ 1.6 for oxides of 
basic nature. A significant group consists of oxides of bifunctional nature (amphoteric oxides) 
whose electronegativity values are 1.7 ÷ 1.9. A characteristic feature of amphoteric oxides is 
the manifestation of two values of electronegativity, corresponding to acid and basic functions. 
It is shown that the behavior of water as a characteristic amphoteric oxide is similar. Some 
predominance of acidic properties of water over the basic ones is shown and the possible 
reason for such behavior is discussed. To take into account this phenomenon, a method of 
converting the electronegativity of water to its value for the oxide partner during hydration 
is proposed. The values of electronegativity of hydroxides of elements (acidic, basic and 
amphoteric) were carried out by averaging them for components on the principle of additivity, 
the correctness of which is confirmed by direct calculations for individual hydroxides. It 
is shown that in the formation of hydroxides of elements there is a convergence between 
the values of electronegativities of acidic and basic oxides, ie the reduction of the former 
and the growth of the latter. Instead, in the case of amphoteric hydroxides, no noticeable 
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changes in electronegativities compared to the original oxides occur. There is a qualitative 
correlation between the electronegativity of the hydroxides of the elements and the acidity 
(basicity) constants of their aqueous solutions, which is a reflection of their strength. This 
allows predicting the strength of acids and bases based on the electronegativity of hydroxides.

Key words: electronegativity, amphotericity, hydration, constants of acidity-basicity
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РОЗРОБКА ТА ВАЛІДАЦІЯ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНОЇ 
МЕТОДИКИ ВИЗНАЧЕННЯ ФАБОМОТИЗОЛУ 
ДИГІДРОХЛОРИДУ ДЛЯ ВИВЧЕННЯ ПРОФІЛІВ 
РОЗЧИНЕННЯ

Встановлення біофармацевтичної еквівалентності препаратів-генериків є необхідною 
складовою відповідного досьє на лікарський препарат. Визначення еквівалентності in 
vitro – це випробування, яке призначене для оцінки еквівалентності профілів розчинен-
ня досліджуваного і референтного лікарських препаратів в трьох середовищах розчи-
нення зі значеннями рН 1,2; 4,5 і 6,8. 
Розроблено методику кількісного визначення фабомотизолу дигідрохлориду спек-
трофотометричним методом, придатну для дослідження профілів розчинення та-
блеток лікарського засобу БАФАЗОЛ IC, таблетки по 10 мг. Методику валідовано за 
показниками cпеціфічність, точність, правильність, лінійність у вивченому діапазоні 
концентрацій. Коефіцієнти лінійних залежностей в досліджуваних концентраційних 
діапазонах відповідають допустимим значенням. Підтверджено стабільність випробо-
вуваних розчинів та розчинів порівняння у разі їх зберігання за кімнатної температури 
протягом 8 год., так як зміни оптичних параметрів у подальшому не відбувалися.
Вивільнення більше 85% фабомотизолу дигідрохлориду за 15 хв у всіх середовищах 
розчинення говорить про подібність профілів розчинення та не вимагає розрахунку 
фактора подібності f2.

Ключові слова: спектрофотометрія, профілі розчинення, фабомотизолу дигідрохлорид

Ефективність фармацевтичної розробки має бути підтверджена дослідження-
ми біоеквівалентності методами in vivo та in vitro. У дослідженнях in vivo прово-
диться дослідження фармакокінетики лікарського засобу оригінального препара-
ту та генерику з визначенням його вмісту в біологічних рідинах, у дослідженнях 
in vitro. – моделюються системи, схожі на біологічні, і досліджуються профілі ви-
вільнення [1, 2].

Визначення еквівалентності in vitro. – це випробування, яке призначене для 
оцінки еквівалентності профілів розчинення досліджуваного і референтного лі-
карських препаратів в трьох середовищах розчинення зі значеннями рН 1,2; 4,5 і 
6,8. Значення f2 в межах від 50 до 100 гарантує схожість або еквівалентність двох 
профілів та еквівалентність фармакологічної дії випробовуваного препарату і пре-
парату порівняння [3, 4].

За допомогою профілів розчинення можна оцінити вплив розміру частинок 
АФІ/допоміжних речовин на швидкість вивільнення АФІ. Зміни можуть стосува-
тися не тільки допоміжних речовин, а й запровадження альтернативного виробни-
ка АФІ, технології виготовлення ГЛФ тощо [5]. До того ж, за допомогою профілів 
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розчинення можна оцінити відтворюваність продукту під час масштабування та у 
разі виготовлення препарату від серії до серії.

Багато аспектів проведення тесту кінетики розчинення, наведені в наукових 
статтях, розрізняються за вимогами до методології проведення випробування – 
вибору досліджуваного і референтного препарату, вибору оптимальних середо-
вищ розчинення, тимчасових точок відбору проб і багатьох інших. Внаслідок різ-
номанітності лікарських субстанцій, їх хімічних та фізико-хімічних властивостей, 
особливостей і механізму дії єдиного алгоритму для розробки методик не існує.

Слід зазначити, що в останні роки зросла кількість публікацій по вивченню 
якості генериків з використанням тесту «Розчинення» [6. – 14]. У ряді наукових 
робіт показана ефективність використання методу спектрофотометрії у вивчен-
ні профілів розчинення in vitro деяких препаратів: ранітидина гідрохлориду [15], 
тео філіну [16], офлоксацину [17].

Важливими є питання валідації аналітичних методик кількісного визначення 
вивільненої діючої речовини при проведенні саме порівняльного тесту кінетики 
розчинення, а не фармакопейного тесту «Розчинення». Тому розробка ефективних 
підходів до створення методологічних основ досліджень еквівалентності in vitro є 
актуальною науковою задачею.

На етапі розробки препарата-генерика, що містить фабомотизол дигідрохло-
рид, необхідно встановити подібність профілів розчинення. Фабомотизолу дигі-
дрохлорид. – селективний небензодіазепіновий анксіолітик, який підвищує біо-
енергетичний потенціал нейронів та чинить нейропротекторну дію.

5-етокси-2-[(2-морфолін-4-іл-етил)тіо]-1Н-бензімідазолу дигідрохлорид (фабо-
мотизолу дигідрохлорид, ФД)

Метою цієї роботи було розроблення та валідація спектрофотометричної мето-
дики кількісного визначення фабомотизолу дигідрохлориду, придатної для дослі-
дження профілів розчинення таблеток лікарського засобу БАФАЗОЛ IC, таблетки 
по 10 мг.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ

В роботі використовували реактиви кваліфікації не нижче ч.д.а. Для приготу-
вання розчинів застосовували дистильовану воду. У роботі використовували РСЗ 
фабомотизолу дигідрохлориду (ТДВ «ІНТЕРХІМ»).

Визначення було виконано відповідно до вимог Державної фармакопеї України 
(ДФУ) [18] за пунктами 2.9.3 та 2.2.29. Як середовища розчинення використовува-
ли буферні розчини з рН 1,2; 4,5; 6,8, що приготовані відповідно до ДФУ.

У роботі використовували ваги лабораторні електронні AUX220 (SHIMADZU, 
Японія) і магнітну мішалку ARE (VELP Scientifica, Італія). рН буферних розчинів 
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вимірювали на рН-метрі серії Seven Easy фірми Mettler Toledo. Електронні спек-
три поглинання реєстрували на спектрофотометрі UV-2401 PC Shimadzu (Японія).

Об’єктом дослідження був препарат БАФАЗОЛ ІС, таблетки по 10 мг (вироб-
ник – ТДВ «ІНТЕРХІМ», Україна) та референтний препарат Афобазол® (вироб-
ник – ОАО ФАРМСТАНДАРТ-ЛЕКСРЕДСТВА, Росія).

Об’єм середовища розчинення становив 900 мл, швидкість обертання коши-
ка – 50 об/хв, час розчинення. – 45 хв з точками відбору: 10, 15, 30, 45 хв.

Використано систему для визначення ступеня розчинення твердих дозованих 
форм ERWEKA DT1612 (Німеччина).

Випробовуваний розчин. У циліндричну посудину напівавтоматичного при-
ладу з лопаттю-мішалкою поміщають 1 таблетку. Через 10, 15, 30, 45 хв піс-
ля початку розчинення проби об’ємом 10,0 мл автоматично відбираються 
та фільтруються крізь мембранні фільтри (0,20 мкм) у пробірки місткістю  
10,0 мл.

Розчин порівняння. 100,0 мг РСЗ фабомотизолу дигідрохлориду поміщають у 
мірну колбу місткістю 50,0 мл, розчиняють в 30 мл води, доводять об’єм розчину 
до позначки тим самим розчинником та перемішують.

0,5 мл одержаного розчину поміщають у мірну колбу місткістю 100,0 мл, 
доводять об’єм розчину відповідним буферним розчином до позначки та пере-
мішують.

Розчини використовують свіжоприготованими.
Компенсаційний розчин. Відповідний буферний розчин.
Визначення проводять методом абсорбційної спектрофотометрії в ультрафіо-

летовій області. Вимірюють оптичну густину випробовуваного розчину та розчи-
ну порівняння в кюветі з товщиною шару 1 см щодо компенсаційного розчину при 
довжині хвилі: 302 нм для 0,1 М розчину хлористоводневої кислоти та 296 нм для 
ацетатного буферного розчину рН 4,5 та фосфатного буферного розчину рН 6,8.

Кількість фабомотизолу дигідрохлориду (Хn), яка перейшла до розчину з та-
блетки в кожній часовій точці пробовідбору, у відсотках, обчислюють за форму-
лою:

1000000)b(aА

P)W-(100VmА

100100)b-(a10050А
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де: 

n. – порядковий номер пробовідбору;
А0. – оптична густина розчину порівняння;
А1. – оптична густина випробовуваного розчину;
m0. – маса наважки РСЗ фабомотизолу дигідрохлориду, у міліграмах;
а. – вміст фабомотизолу дигідрохлориду в одній таблетці, у міліграмах;
W0. – вміст води в РСЗ фабомотизолу дигідрохлориду, у відсотках;
Vn. – об’єм розчинника в n точці пробовідбору, у мілілітрах; 
Р. – вміст основної речовини в РСЗ фабомотизолу дигідрохлориду, у відсотках;
bn. – зменшення кількості речовини при здійсненні пробовідбору, що обчислю-

ється за формулою: 
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де: d. – об’єм аліквоти, у мілілітрах (у даному випадку. – 10,0 мл).

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Валідацію методики проводили у 3 середовищах розчинення – 0,1 М розчині 
хлористоводневої кислоти, ацетатному буферному розчині рН 4,5, фосфатному 
буферному розчині рН 6,8 – за такими показниками: специфічність, лінійність та 
діапазон застосування методики, правильність, внутрішньолабораторна прецизій-
ність.

Для прикладу наведено рисунки для валідації методики у 0,1 М розчині хло-
ристоводневої кислоти.

Специфічність методу заснована на можливості однозначно оцінювати аналі-
зовану речовину в присутності інших компонентів і підтверджується шляхом ви-
користання зовнішніх стандартів.

Ультрафіолетовий спектр поглинання розчину допоміжних речовин (плацебо) 
у 0,1 М розчині хлористоводневої кислоти представлений на рис. 1, а. «Плацебо» 
не заважає визначенню фабомотизолу дигідрохлориду. Спектри поглинання ви-
пробовуваного розчину і розчину порівняння співпадають за характером і поло-
женню максимуму. Це також підтверджує специфічність методики.

Лінійна залежність методу характеризує здатність отримання аналітичних 
сигналів, прямо пропорційних вмісту визначуваних речовин у випробовуваному 
зразку. Лінійність досліджували на модельних сумішах в різних середовищах 
розчинення в інтервалі 10. – 130 %. В якості 100% точки обрана концентрація 
10 мкг/мл.

Побудова градуювального графіка 
Вихідний розчин РСЗ фабомотизолу дигідрохлориду. 20,0 мг РСЗ фабомоти-

золу дигідрохлориду поміщають у мірну колбу місткістю 200,0 мл, розчиняють 
у 150 мл води Р, доводять об’єм розчину тим самим розчинником до позначки та 
перемішують.

Випробовувані розчини. У мірні колби місткістю 20,0 мл вносять 0,2; 0,6; 1,0; 
1,4; 1,6; 2,0; 2,2; 2,4; і 2,6 мл вихідного розчину РСЗ фабомотизолу дигідрохлори-
ду, доводять об’єми розчинів до позначки відповідним середовищем розчинення 
та перемішують. 

Розчини використовують свіжоприготованими.
Компенсаційний розчин. Відповідне середовище розчинення.
Вимірюють оптичну густину випробовуваних розчинів (рис. 1а) відносно ком-

пенсаційного розчину для 0,1 М розчину хлористоводневої кислоти за довжини 
хвилі 302 нм в кюветі з товщиною шару 1 см.

В нормалізованих координатах вміст фабомотизолу дигідрохлориду (Х), у від-
сотках, розраховували за формулою:
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де:  Cn. – концентрація фабомотизолу дигідрохлориду в n-ому аналітичному роз-
чині;  С0. – концентрація фабомотизолу дигідрохлориду в розчині порівняння.

Оптичну густину фабомотизолу дигідрохлориду (А), у відсотках, розраховува-
ли за формулою:

 
,

0

n

A
%100 · A=A

 

 

 

де: An. – оптична густина n-ого аналітичного розчину;
A0. – оптична густина розчину порівняння.
На рис. 1б представлена лінійна залежність для визначення фабомотизолу ди-

гідрохлориду в 0,1 М розчині хлористоводневої кислоти в нормалізованих коор-
динатах, яка описується рівнянням виду: 

 А = 0,78802+ 0,98948 ∙ х, 

a б

Рис. 1. Ультрафіолетові спектри поглинання (а) модельних розчинів фабомотизолу 
дигідрохлориду різних концентрацій та лінійна залежність оптичної густини від концентрації  

в нормалізованих координатах (б)

Fig: 1. Ultraviolet absorption spectra (a) of model solutions of fabomotisol dihydrochloride  
of different concentrations and linear dependence of optical density on concentration  

in normalized coordinates (b)
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Метрологічні характеристики лінійної залежності відповідають вимогам при-
йнятності, що рекомендовані ДФУ [18], дані наведено в табл. 1.

Таблиця 1
Метрологічні характеристики лінійності методики

Table 1
Metrological characteristics of the linearity of the method

Величина
Критерії прийнятності

параметрів лінійної
залежності

Отримані значення

середовище
рН 1,2

середовище
рН 4,5 середовище

рН 6,8

b Близко к 1 0,98948 0,98356 0,97379

a ≤1,07 0,78802 0,15221 0,94409

R ≥0,99930 0,99986 0,99982 0,99972

Для оцінки збіжності готували та аналізували розчини порівняння та 6 випро-
бовуваних розчинів із концентраціями діючої речовини на рівні 100% вивільнен-
ня АФІ (45 хв). Розчини готували з однієї серії препарату.

Згідно з [18] значення Х— для різних днів повинні статистично не відрізнятися, 
що свідчить про задовільну внутрішньолабораторну прецизійність.

Для з’ясування цього розраховують середньозважене стандартне відхилення S0:

 

 2
S+S

=S
2
2

2
1

0
,
 

де: S1. – стандартне відхилення результатів першого дня; S2. – стандартне відхи-
лення результатів другого дня; 2. – кількість днів вимірювань.

Модуль різниці між середніми значеннями Х— для різних днів повинен задо-
вольняти співвідношенню:

 
( ) ,

n
S

f0,95; t2 X-X 0
21 ⋅⋅≤

 

де: f = 2 (n-1); n. – число паралельних вимірювань.
Результати перевірки внутрішньолабораторної прецизійності представлені в 

табл. 2 (зроблені в різні дні одним аналітиком).
Наведені розрахунки свідчать про задовільну внутрішньолабораторну преци-

зійність.
Правильність визначали в трьох буферних розчинах в межах діапазону вико-

ристання аналітичної методики із застосуванням методу «введено-знайдено» на 
модельних розчинах (три наважки по три паралельних визначення). Отримані ре-
зультати наведено в табл. 3.

Як видно з приведених розрахунків вимоги до статистичної незначущості сис-
тематичної похибки виконуються для усіх середовищ розчинення. Таким чином, 
правильність методики задовольняє необхідним вимогам. 
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Таблиця 2
Результати перевірки внутрішньолабораторної прецизійності

Table 2
The results of testing intra-laboratory precision

День Знайдений вміст ФД, %

Перший

№ зразка середовище
рН 1,2

середовище
рН 4,5

середовище
рН 6,8

1 93,76 99,35 90,66

2 99,85 100,78 85,77

3 96,28 95,77 87,55

4 86,01 98,88 91,11

5 91,88 96,01 91,11

6 96,07 94,82 90,66

Середнє значення 93,98 97,60 89,48

Другий

1 97,42 98,63 91,29

2 103,49 99,82 86,17

3 98,50 95,08 87,51

4 88,30 98,87 91,29

5 94,16 96,25 91,29

6 98,72 94,82 91,52

Середнє значення 96,77 97,25 89,95

S0 4,93 2,26 2,32

2,79 < 6,35 0,35 < 2,91 0,37 < 2,99( ) ,
n

S
f0,95; t2 X-X 0

21 ⋅⋅≤
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Таблиця 3
Результати вивчення правильності

Table 3
The results of the study of accuracy

Концентрація ФД

Xi,%
Yi,% Zi,%

рН 1,2 рН 4,5 рН 6,8 рН 1,2 рН 4,5 рН 6,8

5,00 4,99 4,96 4,91 99,80 4,96 98,20

5,00 5,05 5,01 5,01 101,00 5,01 100,20

5,00 4,96 4,98 4,98 99,20 4,98 99,60

10,00 9,95 9,94 9,85 99,50 9,94 98,50

10,00 9,97 9,94 9,85 99,70 9,94 98,50

10,00 9,97 9,87 10,01 99,70 9,87 100,10

13,00 13,15 12,87 12,79 101,15 12,87 98,38

13,00 13,19 12,87 12,99 101,46 12,87 99,92

13,00 13,21 12,85 12,93 101,62 12,85 99,46

Середнє Zi,% 100,35 99,26 99,21

SDz, % 0,94 0,46 0,81

Критерій 
 

0,35≤0,58 0,74≤0,96 0,79≤0,96

Висновок Відповідає Відповідає Відповідає

Стабільність розчину порівняння
Для підтвердження терміну придатності розчинів порівняння вивчена залеж-

ність оптичної густини розчинів фабомотизолу дигідрохлориду від часу в інтер-
валі 0, 2, 4, 6 і 8 години. Розчини зберігалися при кімнатній температурі. Дані 
представлені в табл. 4.

Підтверджено стабільність випробовуваних розчинів та розчинів порівняння у 
разі їх зберігання за кімнатної температури протягом 8 год.

Профілі розчинення препаратів фабомотизолу дигідрохлориду наведені на 
рис. 2.

Результати дослідження профілів розчинення підтверджують ідентичність 
профілів розчинення препаратів Афобазол®, таблетки по 10 мг та БАФАЗОЛ ІС, 
таблетки по 10 мг. Вивільнення більше 85% фабомотизолу дигідрохлориду за 15 
хв у всіх середовищах розчинення говорить про подібність профілів розчинення і 
не вимагає розрахунку фактора подібності f2.

 
n
zΔ% 
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Таблиця 4
Результати визначення стабільності розчинів порівняння 

Table 4
The results of determining the stability of the reference solutions

Зн
ач

ен
ня

 о
пт

ич
но

ї 
гу

ст
ин

и 
Ф

Д рН
Час проведення вимірювання, год

A RSD
0 2 4 6 8

рН 1,2 0,414 0,413 0,413 0,413 0,413 0,413 0,108

рН 4,5 0,361 0,361 0,362 0,362 0,362 0,362 0,151

рН 6,8 0,384 0,384 0,384 0,386 0,386 0,385 0,285

а б

в
Рис. 2. Криві профілів розчинення фабомотизолу дигідрохлориду для двох досліджуваних 

серій препарату: а – 0,1 М розчин хлористоводневої кислоти рН 1,2; б – ацетатний буферний 
розчин рН 4,5; в – фосфатний буферний розчин рН 6,8 (n=12)

Fig. 2. Curves of dissolution profiles of fabomotisol dihydrochloride for the two studied series  
of the drug: a – 0.1 M hydrochloric acid solution pH 1.2; б – acetate buffer solution pH 4.5;  

в – phosphate buffer solution pH 6.8 (n = 12)
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ВИСНОВКИ

За результатами валідації встановлено, що наведена методика є cпецифічною, 
характеризується коректною точністю, правильністю, лінійною залежністю в ви-
вченому діапазоні концентрацій, що дозволяє використовувати її для вивчення 
профілів розчинення лікарського препарату БАФАЗОЛ IC, таблетки по 10 мг.

Результати дослідження профілів розчинення підтверджують ідентичність про-
філів розчинення препарату БАФАЗОЛ IC та референтного препарату Афобазол®.
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DEVELOPMENT AND VALIDATION OF 
SPECTROPHOTOMETRIC METHOD FOR DETERMINATION 
OF FABOMOTIZOLE DIHYDROCHLORIDE FOR STUDY  
OF DISSOLUTION PROFILES

Establishing the biopharmaceutical equivalence of generic drugs is a necessary component of 
the relevant drug dossier. Determination of in vitro equivalence is a test designed to assess the 
equivalence of the dissolution profiles of the study and reference drugs in three dissolution 
media with pH values of 1.2; 4.5 and 6.8. A value of f2 in the range from 50 to 100 guarantees 
the similarity or equivalence of the two profiles and the equivalence of the pharmacological 
action of the test drug and the reference drug.
A method for the quantitative determination of the fabomotizole dihydrochloride by 
spectrophotometric method has been developed, which is suitable for studying the dissolution 
profiles of BAFAZOL IC tablets, 10 mg tablets. Measure the absorbance of the test solution 
and the reference solution in a 1 cm cell relative to the compensation solution at wavelength: 
302 nm for 0.1 M hydrochloric acid solution and 296 nm for acetate buffer pH 4.5 and 
phosphate buffer pH 6 8.
The method was validated on the parameters of specificity, accuracy, correctness, linearity in 
the studied range of concentrations. Excipients do not interfere on the determination of the 
fabomotizole dihydrochloride. The absorption spectra of the test solution and the reference 
solution coincide in nature and position of the maximum. This also confirms the specificity 
of the method. Linearity was investigated on model mixtures in different dissolution media in 
the range of 10. – 130%. The coefficients of linear dependences in the studied concentration 
ranges correspond to the allowable values. The stability of the tested solutions and reference 
solutions in the case of their storage at room temperature for 8 hours was confirmed.
The release of more than 85% of fabomotizole dihydrochloride in 15 min in all dissolution 
media indicates the similarity of the dissolution profiles and does not require the calculation 
of the similarity factor f2.

Keywords: spectrophotometry, dissolution profiles, fabomotisol dihydrochloride.
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ВІСМУТУ(ІІІ) 
З ПЕРХЛОРАТОМ 6,7-ДИГІДРОКСИ-4-КАРБОКСИЛ-2-
ФЕНІЛБЕНЗОПІРИЛІЮ

В даній роботі вивчено особливості комплексоутворення Ві(ІІІ) з перхлоратом 
6,7-дигірокси-4-карбоксил-2-фенілбензопірилію (КДХ) у подвійних системах та 
у присутності катіонних поверхнево- активних речовин (кПАР). Із застосуванням класичних 
спектрофотометричних методів молярних відношень та зсуву рівноваги встановлено, що 
у подвійних системах утворюються два комплекси із стехіометрією Ві(ІІІ): КДХ 1:2 та 
1:3 при рН 2,0 та рН 4,5 відповідно. Для комплексів Ві(ІІІ) з КДХ розраховано молярні 
коефіцієнти світлопоглинання, які складають 1,4⸱104 та 1,0⸱104 відповідно. Показано, що 
в присутності хлориду цетилпіридинію або броміду цетилтриметриламонію утворюються 
комплекси із молярним співвідношенням Ві(ІІІ): КДХ: кПАР = 1:3:3. В присутності кПАР 
не відбувається зсуву оптимального рН комплексоутворення, проте спостерігається 
збільшення кількості координованих молекул КДХ за рахунок розрихлення гідратної 
оболонки іона Ві(ІІІ) внаслідок гідрофобної гідратації комплексу. До того ж введення 
кПАР призводить до батохромного зсуву смуги поглинання на 10–15 нм та збільшення 
молярного коефіцієнту світлопоглинання до 3,1⸱104 та 4,1⸱104 при використанні хлориду 
цетилпіридинію або броміду цетилтриметриламонію відповідно. Розроблено методики 
спектрофотометричного визначення Ві(ІІІ) із застосуванням аналітичних форм на основі 
комплексів складу 1:2 та потрійного комплексу 1:3:3, які було апробовано при аналізі 
фармацевтичних препаратів, сплавів та модельних розчинів. Відзначено, що запропоновані 
методики характеризуються задовільною відтворюваністю та не поступаються за 
чутливістю відомим аналогам.

Ключові слова: спектрофотометрія, перхлорат 6,7-дигідрокси-4-карбоксил-2-
фенілбензопірилію, комплексоутворення, Вісмут(ІІІ), фармацевтичний аналіз.

Серед інших важких металів, вісмут та його сполуки знайшли широке застосування 
у промисловості (металургійна, фармацевтична, скляна та ін.) [1]. Для визначення 
вісмуту розроблено досить чутливі атомно- спектральні (атомно- абсорбційні, атомно- 
емісійні та атомно- флуоресцентні) [2–4], а також інверсійно- вольтамперометричні 
методики [5, 6]. Перерахованим способам характерні трудомісткість і висока вартість, 
а іонометричним методикам, наприклад [7], властива втрата відтворюваності через 
недовговічність роботи плівкових мембран іоноселективних електродів. Завдяки 
своїй простоті, надійності, економічності та доступності відповідної апаратури 
спектрофотометричні методи визначення вісмуту застосовуються досить широко. 
Найбільш поширені методики визначення вісмуту – йодидна та тіосечовинна мають 
ряд недоліків [8, 9]. Невисока вибірковість та чутливість цих методів ускладнює 
їх застосування до складних об’єктів, що викликає необхідність попереднього 
відділення вісмуту, що ускладнює та подовжує аналіз. Відомі органічні реактиви, 
такі як триоксифлуорони, флавоноїди, гетероциклічні азосполуки тощо не знайшли 
широкого застосування у зв’язку з відсутністю помітних переваг перед тіосечовиною 
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та йодидом калію [9–11]. Високочутливими реагентами на вісмут є, наприклад, 
1,4-диметил-1,2,4-триазолій-(3-азо-4)-N, N-диетиланілін (ε550=96000) та N-метил- 
анабазин-α’-азодиетиламінофенол (ε590 = 67600), проте вони важкодоступні та 
неселективні [8]. Спектрофотометричний спосіб визначення цинку та вісмуту 
з дитизоном у фармацевтичних препаратах по першій похідній не має високої 
чутливості [12].

Таким чином, пошук нових реагентів, позбавлених зазначених недоліків 
залишається актуальним завданням. У цьому плані уваги заслуговують 2,4-заміщені 
похідні солей 6,7-дигідроксибензопірилію, які у практиці хімічного аналізу 
використовуються як чутливі реагенти для спектрофотометричного визначення 
іонів ряду полівалентних металів [13]. Серед цих похідних найбільш чутливими 
реагентами є хлориди (перхлорати) 6,7-дигідроксо-2,4-дифенілбензопірилію та 
6,7-дигідроксо-2-феніл-4-карбоксилбензопірилію (КДХ), а використання останнього 
відкриває можливість підвищення чутливості та селективності за рахунок взаємодії 
з катіонними поверхнево- активними речовинами (ПАР).

Виходячи з викладеного вище, мета даної роботи полягає в дослідженні та 
оптимізації умов комплексоутворення Ві(ІІІ) з перхлоратом 6,7-дигідроксо-2-
феніл-4-карбоксилбензопірилію в присутності катіонних ПАР у широкому інтервалі 
кислотності середовища, встановленні хіміко- аналітичних характеристик комплексів 
та обґрунтування вибору нової аналітичної форми для спектрофотометричного 
визначення Ві(ІІІ).

РЕАКТИВИ ТА АПАРАТУРА

Електронні спектри поглинання в області 380÷780 нм реєстрували на 
спектрофотометрах Specord UV VIS та СФ-56 в кварцових кюветах з товщиною 
поглинаючого шару 1, 2 та 3 см. Кислотність середовища контролювали за допомогою 
скляного електрода ЕСЛ-63–07 в парі з хлоридсрібним електродом порівняння 
ЕВЛ-1М3 на іономірі І-160, відградуйованому за стандартними рН-буферними 
розчинами. ІЧ-спектри реєстрували за допомогою спектрометру Perkin- Elmer FT-IR 
Spectrometer Frontier в таблетках з KBr, в діапазоні 4000–400 см-1, а спектри КР – із 
використанням спектрометру Thermo Sientific DXR Raman Microscope за наступної 
конфігурації приладу: довжина хвилі лазеру 780 нм, потужність лазеру 24 мВт, 
повнодіапазонна решітка, діапазон стоксової області 200–3500 см-1. Спектри 1Н та 
13С ЯМР реєстрували на спектрометрах Varian Gemini 300NMR (300 MГц) та Bruker 
AVANCE DRX 500 (500 MГц), для 2%-х розчину реагенту в ДМСО-d6 з ТМС в якості 
внутрішнього стандарту.

Реагент КДХ, аналогічно до інших похідних ДОХ [14, 15], синтезували шляхом 
конденсації пірогалолу А з бензоїлпіровіноградною кислотою в оцтовокислому 
середовищі в присутності перхлоратної кислоти відповідно до схеми:
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Синтез 6,7-дигідрокси-4-карбокси-2-фенілбензопірилію перхлорату-
карбоксидіоксихроменолу (КДХ). Наважку 2,52 г (0,01 моль) пірогалолу А (1,2,4-три-
ацетоксибензен) і 1,92 г (0,01 моль) бензоїлпіровіноградної кислоти (2,4-діоксо-4-
фенілбутанова кислота) розчиняють у круглодонній колбі об’ємом 50 мл в 25–30 мл 
льодяної оцтової кислоти при нагріванні (60–80 °C), після охолодження до кімнатної 
температури додають розчин 50–70% HClO4, такий об’єм, що містить 0,03 моль 
перхлоратної кислоти. Реакційну суміш кип’ятять зі зворотнім холодильником 
30–40 хвилин. Після охолодження до кімнатної температури виливають реакційну 
масу в 200 мл охолодженої води. Червоний осад, що випав, фільтрують під вакуумом 
на фільтрі Шотта і тричі промивають льодяною оцтовою кислотою. Висушують 
осад в сушильній шафі протягом 12 годин при 80 ºС. Вихід становить від 1,53 до 
1,70 г (54–59%). Чистоту підтверджували методом тонкошарової хроматографії, 
а структуру – методами ІЧ-, КР-, 1Н та 13С ЯМР спектроскопії.

1Н ЯМР (ДМСО-D6) δ, м. д.: 8,08 (с, 2Н, Hetaryl); 7,60–7,77 (м, 5H, Ph); 6,68 (с, 
1Н, Hetaryl).

13С ЯМР (ДМСО-D6) δ, м. д.: 166,5 (–СOOH); 134,7 (Ph); 132,0(Ph); 129,8(Ph); 
126,3; 122,1; 104,4; 104,0; 103,1.

ІЧ-спектр, см-1: 3355 (ν O-H, Ar), 3066 (ν C-H, Ar), 1708 (ν СO, COOH), 1641, 
1624(ν СO, Ht), 1595(ν CС, Ht), 1528, 1414, 1379, 1339, 1257, 1217, 1195, 1030, 1015, 
997, 865, 768, 680, 623, 605.

КР-спектр, см-1: 1598(ν CС, Ht), 1526, 1506, 1464, 1441, 1409, 1233, 1192, 1164, 
1061, 1000 (γCС, Ph), 764.

Вихідний розчин КДХ з концентрацією 1∙10–3 моль/л готували розчиненням 
точної наважки сухого реагенту в етанолі. Стандартний 0,1 моль/л розчин Ві(ІІІ) 
готували розчиненням 2,090 г металевого вісмуту (ос. ч) у гарячій концентрованій 
нітратній кислоті та після охолодження розбавляли 0,1 М розчином НNO3 до 100 мл. 
Вихідні 1∙10–3 моль/л розчини катіонних ПАР: хлориду цетилпіридинію (ЦПCl) та 
броміду цетилтриметиламонію (ЦТАБ) готували розчиненням їх точних наважок 
у дистильованій воді. Розчини з меншими концентраціями готували розведенням 
вихідних безпосередньо перед використанням. У роботі застосовували реактиви 
кваліфікації не нижче «х.ч.», необхідну кислотність створювали розчинами 
сульфатної, хлоридної, нітратної кислот та натрій гідроксиду, а також з використанням 
універсального буферного розчину.

Для оптимізації умов проведення реакції комплексоутворення розчини Ві(ІІІ) та 
КДХ з концентрацією в інтервалі 1∙10–5÷1∙10–4 моль/л, змішували у різних мольних 
співвідношеннях, в інтервалі рН 1 ÷ 9, а для стабілізації комплексу в розчині 
вводили 2 мл 1% розчину полівінілового спирту та реєстрували оптичну густину. 
Для дослідження впливу катіонних ПАР на умови утворення та характеристики 
аналітичних форм на основі продуктів взаємодії Ві(ІІІ) з КДХ у досліджуваних 
системах варіювали їх вміст в інтервалі концентрацій 1∙10–5÷5∙10–4 моль/л.

Стехіометрію продуктів взаємодії в подвійних та потрійних системах, молярні 
коефіцієнти світлопоглинання та відповідні константи стійкості визначали класичними 
спектрофотометричними методами [16].

При використанні в якості аналітичної форми комплексу Ві з КДХ складу 1:2 для 
побудови градуювального графіку в мірні колби місткістю 25 мл вносять аліквоти 
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стандартного розчину Ві(ІІІ) так, щоб вміст Ві(ІІІ) знаходився в діапазоні 0,4–
8,5 мкг/мл, додають 5 мл розчину КДХ з концентрацією 1∙10–3 моль/л та 2 мл 1%-ого 
розчину полівінілового спирту для попередження утворення осаду. В одержаних 
розчинах встановлюють рН 2 та доводять до мітки. Світлопоглинання вимірюють 
відносно розчину холостого досліду (l = 1 см).

При аналізі фармацевтичних препаратів, розчини одержані після пробопідготовки, 
проведеної згідно рекомендацій [17], розбавляють та аналізують аналогічно побудові 
градуювального графіку.

Для визначення Ві(ІІІ) в бронзах, наважки сплаву (0,3 г) розчиняють в суміші 20 мл 
хлоридної кислоти та 5 мл 30%-ого гідроген пероксиду та упарюють до вологих солей. 
Одержаний залишок розчиняють в 5 мл розчину хлоридної кислоти з концентрацією 
2 моль/л та пропускають крізь колонку з аніонітом АВ-17–8 в Cl-формі, підготовлену 
згідно рекомендацій [18]. Потім Cu(ІІ) елюють розчином хлоридної кислоти 
з концентрацією 0,02 моль/л до негативної реакції з диетилдітіокарбаматом натрію. 
Після цього десорбують Zn(II) та Pb(ІІ) гарячою дистильованою водою, а після 
того – Ві(ІІІ) розчином сульфатної кислоти з концентрацією 1 моль/л. Одержаний 
розчин випарюють та залишок розчиняють в мінімальній кількості 0,1 моль/л розчині 
нітратної кислоти. Далі визначення Ві(ІІІ) проводять як при побудові градуювального 
графіка.

При використанні в якості аналітичної форми комплексу Ві: КДХ: кПАР складу 
1:3:3 для побудови градуювального графіку в мірні колби місткістю 25 мл вносять 
аліквоти стандартного розчину Ві(ІІІ) так, щоб вміст Ві(ІІІ) знаходився в діапазоні 
0,2–5,0 мкг/мл, додають 5 мл розчину КДХ з концентрацією 1∙10–3 моль/л та 5 мл 
1∙10–3 моль/л розчину кПАР (ЦПCl або ЦТАБ). В одержаних розчинах встановлюють 
рН 2,0 та розбавляють дистильованою водою до мітки. Світлопоглинання вимірюють 
відносно розчину холостого досліду (l = 1 см).

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Спектри світлопоглинання реагенту КДХ, подвійних «Ві(ІІІ)-КДХ» та потрій-
них «Ві(ІІІ)-КДХ-кПАР» систем наведено на рис. 1.

Як видно, реагент КДХ (рис. 1а, криві 1, 2) при рН 2,0 та 4,5 характеризується 
смугами поглинання при 440 та 460 нм відповідно. Комплексоутворення з Ві(ІІІ) 
супроводжується батохромним зсувом до 520 нм при рН 2,0 (рис. 1а, крива 3). При 
збільшенні рН до 4,5 спостерігається утворення нового комплексу з максимумом 
поглинання при 535 нм (рис. 1а, крива 4). Зазначимо, що в присутності кПАР (ЦПСl, 
ЦТАБ) спостерігаються незначні батохромні зсуви смуги поглинання КДХ при рН 2,0 
на 10–15 нм та гіперхромні ефекти (рис. 1б, криві 1, 2). Комплекси, які утворюються 
в потрійних системах характеризуються максимумами поглинання при 530 та 535 нм 
у випадку використання ЦПCl та ЦТАБ відповідно (рис. 1б, криві 3, 4).

Вплив кислотності середовища на комплексоутворення в подвійних «Ві(ІІІ)-КДХ» 
та потрійних «Ві(ІІІ)-КДХ-кПАР» системах представлено на рис. 2.

З рис. 2 видно, що у водних розчинах Ві(ІІІ) утворює з КДХ два комплекси, 
максимальний вихід яких спостерігається при рН 2,0 та рН 4,5 відповідно. 
Необхідно зазначити, що в присутності кПАР суттєвого зміщення оптимального 
рН комплексоутворення не спостерігається.
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а б

Рис. 1. Спектри світлопоглинання досліджуваних систем: а – системи без кПАР (1 – КДХ при 
рН 2,0; 2 – КДХ при рН 4,5; 3 – комплекс Ві(ІІІ) з КДХ при рН 2,0; 4 – комплекс Ві(ІІІ) з КДХ 

при рН 4,5); б – системи з кПАР при рН 2,0 (1 – КДХ з ЦПCl; 2 – КДХ з ЦТАБ; 3 – Bi(III): КДХ: 
ЦПCl; 4 – Bi(III): КДХ: ЦТАБ); СВі(ІІІ) = 2⸱10–5 моль/л; СКДХ = 2⸱10–4 моль/л;  

СкПАР = 2⸱10–4 моль/л; l = 2 см.

Fig. 1. Absorbance spectra of studied systems: a – systems without cationic surfactants (1 – reagent at 
рН 2,0; 2 – reagent at рН 4,5; 3 – Ві(ІІІ) complex at рН 2,0; 4 – Ві(ІІІ) complex at рН 4,5);  

b – systems with cationic surfactants at pH 2.0 (1 – reagent with CPCl; 2 – reagent with CTAB;  
3 – Bi(III) complex with reagent and CPCl; 4 – Bi(III) complex with reagent and CTAB);  

СВі(ІІІ) = 2⸱10–5 mol/L; СR = 2⸱10–4 mol/L; CSurf = 2⸱10–4 mol/L; l = 2 cm.

Рис. 2. Вплив кислотності середовища на взаємодію Ві(ІІІ) з КДХ в подвійних системах  
(1–520 нм; 2–535 нм) та потрійних системах (3–530 нм, ЦПCl; 4–535 нм, ЦТАБ); l = 2 см;  

СВі(ІІІ) = 2⸱10–5 моль/л; СКДХ = 2⸱10–4 моль/л; СкПАР = 2⸱10–4 моль/л.

Fig. 2. Influence of medium acidity on the interaction of Bi(III) with reagent in binary systems  
(1–520 nm; 2–535 nm) and ternary systems (3–530 nm, CPCl; 4–535 nm, CTAB);  

СВі(ІІІ) = 2⸱10–5 mol/L; СR = 2⸱10–4 mol/L; CSurf = 2⸱10–4 mol/L; l = 2 cm.
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Склад комплексів Ві(ІІІ) з КДХ у подвійних (рис. 3) та потрійних (рис. 4) системах 
визначали в оптимальних умовах їх утворення класичними спектрофотометричними 
методами: молярних відношень та зсуву рівноваги.

   а  б

Рис. 3. Визначення складу комплексів в подвійних системах Ві(ІІІ)-КДХ методами  
молярних відношень (а) та зсуву рівноваги (б) при рН 2,0 (1) та рН 4,5 (2);  

СВі(ІІІ) = 2⸱10–5 моль/л; l = 2 см.

Fig. 3. Determination of the composition of complexes in binary systems of Bi(III)  
with reagent via molar ratios (a) and equilibrium shift (b) methods at pH 2.0 (1)  

and pH 4.5 (2); СВі(ІІІ) = 2⸱10–5 mol/L; l = 2 cm.

Аналіз даних наведених на рис. 3 дозволяє стверджувати, що в досліджуваній 
системі утворюється два комплекси із молярним співвідношенням Ві(ІІІ): КДХ 1:2 та 
1:3 при рН 2,0 та рН 4,5 відповідно. Аналогічно досліджено комплексоутворення 
в потрійних системах (рис. 4).

  а   б

Рис. 4. Визначення складу комплексів в потрійних системах Ві(ІІІ)-КДХ-кПАР (1 – ЦПCl; 
2 – ЦТАБ) методами молярних відношень (а) та зсуву рівноваги (б) при рН 2,0; l = 2 см;  

СВі(ІІІ) = 2⸱10–5 моль/л; СкПАР = 2⸱10–4 моль/л.

Fig. 4. Determination of complexes composition in ternary systems (1 – CPCl; 2 – CTAB) by molar ratios 
(a) and equilibrium shift method (b) at pH 2.0; СВі(ІІІ) = 2⸱10–5 mol/L; CSurf = 2⸱10–4 mol/L; l = 2 cm.
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Як видно з рис. 4, в присутності катіонних ПАР в кислому середовищі при 
рН 2,0 утворюються комплекси із молярним співвідношенням Ві(ІІІ): КДХ = 1:3. 
Зазначимо, що єдиними можливими центрами взаємодії, як реагенту, так і відповідного 
комплексу з кПАР, є карбоксильні групи. Із залученням методу молярних відношень 
встановлено, що до складу потрійного комплексу входять по три катіони кПАР, як 
у випадку ЦПCl, так і випадку ЦТАБ.

Хіміко- аналітичні характеристики нових аналітичних форм на основі комплексів 
Ві(ІІІ) з КДХ та кПАР узагальнено в табл. 1.

Таблиця 1
Хіміко- аналітичні характеристики комплексів Ві(ІІІ) з КДХ та кПАР

Table 1
The analytical characteristics of complexes of Bi(III) with reagent and cationic surfactants

Система Ві: R: кПАР рН λмакс, нм ε∙10–4 lgβ

Ві(ІІІ)-КДХ 1:2 2,0 520 1,4 10.3

Ві(ІІІ)-КДХ 1:3 4,5 535 1,0 14.1

Ві(ІІІ)-КДХ-ЦПCl 1:3:3 2,0 530 3,1 13.9

Ві(ІІІ)-КДХ-ЦТАБ 1:3:3 2,0 535 4,1 14.2

З табл. 1 видно, що у подвійній системі Ві(ІІІ)-КДХ в залежності від рН середовища 
можуть утворюватися два комплекси різної стехіометрії. В присутності кПАР 
спостерігається збільшення кількості координованих молекул КДХ, яке можна 
пояснити розрихленням гідратної оболонки іона Ві(ІІІ) внаслідок гідрофобної 
гідратації комплексу, що узгоджується з даними роботи [19]. Аналізуючи табл. 1 
можна дійти висновку, що в якості аналітичних форм раціонально розглядати комплекс 
Ві(ІІІ) з КДХ, який утворюється при рН 2,0, а також комплекс, який утворюється 
в присутності кПАР.

Визначено вплив деяких іонів, які можуть заважати визначенню Ві(ІІІ). 
Встановлено, що визначенню не заважають іони лужних та лужноземельних металів, 
а ряд інших не заважають у таких молярних співвідношеннях 1:500 (Cd2+, Pb2+, Co2+); 
1:300 (Zn2+, Cu2+, Al3+, Cr3+, Ni2+), а також 1000-кратні кількості сульфатів, нітратів, 
хлоридів, 500-кратні кількості фосфатів. Встановлено, що визначанню заважають іони 
Fе(ІІ) і Fe(ІІІ), вплив яких можна нівелювати осадженням їх гідроксидів розчином 
амоніаку або маскуванням фторидом натрію. Необхідно зазначити, що введення кПАР 
суттєво не впливає на селективність визначення Ві(ІІІ) з КДХ, що ймовірно можна 
пояснити сталістю значення рН оптимальної взаємодії в подвійних та потрійних 
системах.

З використанням аналітичної форми на основі подвійного комплексу Ві(ІІІ) з КДХ 
розроблено спектрофотометричні методики визначення Ві(ІІІ) у фармацевтичних 
препаратах (табл. 2) та сплавах (табл. 3). Градуювальний графік лінійний  
(R2 = 0,995) в інтервалі концентрацій 0,4–8,5 мкг/мл Ві(ІІІ) та описується рівнянням 
А = 0,1594СBi(ІІІ) + 0,0351 (l = 1 см).

Запропонована методика була апробована на препаратах «Вікаїр» (Артеріум, 
ВАТ «Київмедпрепарат», Україна) і «Вікалін» (ТОВ «Агрофарм», Україна) – діюча 
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речовина Вісмуту(III) нітрат основний (350 мг/табл). Концентрацію Ві(ІІІ) визначали 
за градуювальним графіком або методом добавок і перераховували на вміст діючої 
речовини (табл. 2).

Таблиця 2
Визначення Ві(ІІІ) в деяких фармацевтичних препаратах (n = 3, P = 0,95)

Table 2
Determination of Bi(III) in some pharmaceuticals (n = 3, P = 0,95)

Препарат
Ві(ІІІ), мг/таблетка Діюча 

речовина,
мг/таблетка

RSD,%
Діюча 

речовина,
мг/таблетка*

RSD,%
Введено Знайдено

Вікалін -
50,0

252,0±4,0
301,2±3,2

347,1±5,1
345,5±4,2

1,4
1,5

344,4±5,2
- 1,4

Вікаїр -
50,0

251,6±5,1
301,1±4,2

345,2±5,8
344,8±5,2

2,6
2,5

345,4±5,2
- 1,4

* Результати комплексонометричного визначення за методикою [20]

З табл. 2 видно, що методика спектрофотометричного визначення Ві(ІІІ) з КДХ 
характеризується малим відносним стандартним відхиленням, що не перевищує 
1,4%, а її правильність перевірена методом «введено- знайдено» і порівнянням 
з результатами комплексонометричного визначення [20].

Таблиця 3
Результати визначення Вісмуту(ІІІ) у сплавах (n = 3, P = 0,95)

Table 3
The results of the Bismuth(III) determination in alloys (n = 3, P = 0,95)

Зразок Вміст Ві(ІІІ),% RSD,% *Вміст Ві(ІІІ),% RSD,%

Зразок 1 (253 x) 0,00969±0,00014 1,2 0,00955±0,00042 3,5

Зразок 2 (254 x) 0,00441±0,00011 2,0 0,00452±0,00024 4,2

*Визначено за ГОСТ 1953.11–79. Бронзы оловянные. Методы определения висмута.

Аналіз даних наведених в табл. 3 дозволяє зробити висновок, що розроблена 
методика характеризується відносним стандартним відхиленням, яке не перевищує 
2,0%, а близькість з результатами визначення альтернативним методом, свідчить 
про її правильність.

На основі аналітичної форми – потрійного комплексу Ві(ІІІ): КДХ: ЦПCl 
розроблено методику спектрофотометричного визначення Ві(ІІІ), яку було 
апробовано при аналізі модельних розчинів (табл. 4). Градуювальний графік лінійний  
(R2 = 0,996) в інтервалі концентрацій 0,2–5,0 мкг/мл Ві(ІІІ) та описується рівнянням 
А = 0,1040СBi(ІІІ) + 0,0107 (l = 1 см).

З табл. 4 видно, що розроблена методика характеризується задовільною 
відтворюваністю (відносне стандартне відхилення не перевищує 3,9), а величина 
коефіцієнту повернення (96–102) свідчить про відсутність систематичних похибок 
та правильність одержаних результатів.
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Таблиця 4
Результати визначення Вісмуту(ІІІ) у модельних розчинах (n = 3, P = 0,95)

Table 4
The results of the Bismuth(III) determination in model solutions (n = 3, P = 0,95)

Зразок
Вміст Вісмуту(ІІІ), мкг/л

RSD,% R,%
Введено Знайдено

Модельний розчин 1 2,5 2,4±0,12 3,9 96

Модельний розчин 2 0,50 0,51±0,02 3,5 102

В цілому, за своїми аналітичними характеристиками розроблені методики 
визначення Ві(ІІІ) із КДХ не поступаються відомим аналогам [8, 9].

Таким чином, в результаті даної роботи вивчені особливості комплексоутворення 
Ві(ІІІ) з перхлоратом 6,7-дигірокси-4-карбоксил-2-фенілбензопірилію у подвійних 
системах та у присутності катіонних поверхнево- активних речовин. Встановлено, 
що у подвійних системах утворюються два комплекси із стехіометрією 1:2 та 1:3 при 
рН 2,0 та рН 4,5 відповідно. Показано, що в присутності хлориду цетилпіридинію 
або броміду цетилтриметриламонію утворюються комплекси із молярним 
співвідношенням Ві(ІІІ): КДХ: кПАР = 1:3:3. В присутності катіонних поверхнево- 
активних речовин не відбувається зсуву оптимального рН комплексоутворення, 
проте спостерігається збільшення кількості координованих молекул КДХ за рахунок 
розпушування гідратної оболонки іона Ві(ІІІ) внаслідок гідрофобної гідратації 
комплексу. Розроблено методики спектрофотометричного визначення Ві(ІІІ) із 
застосуванням аналітичних форм на основі комплексів складу 1:2 та потрійного 
комплексу 1:3:3, які було апробовано при аналізі фармацевтичних препаратів, сплавів 
та модельних розчинів. Відзначено, що запропоновані методики характеризуються 
задовільною відтворюваністю та не поступаються за чутливістю відомим аналогам.
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF 
BISMUTH (III) WITH 6,7-DIHYDROXY-4-CARBOXYL-2-
PHENYLBENZOPYRILIUM PERCHLORATE

In the current study, the peculiarities of the complexation of Bi(III) with 6,7-dihyroxy-4-
carboxyl-2-phenylbenzopyrylium perchlorate (CDC) in binary systems and in the presence 
of cationic surfactants (Surf) were studied. Using classical spectrophotometric methods of 
molar ratios and equilibrium shift, it was found that in two systems two complexes with 
stoichiometry Bi(III): CDC are formed: 1:2 and 1:3 at pH 2.0 and pH 4.5, respectively. Molar 
light absorption coefficients were calculated for Bi(III) complexes with CDC, which are 
1.4⸱104 and 1.0⸱104, respectively. It is shown that in the presence of cetylpyridinium chloride 
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or cetyltrimetrylammonium bromide complexes with a molar ratio of Bi(III): CDC: Surf = 
1:3:3 are formed. In the presence of cationic surfactants there is no shift in the optimal pH 
of complexation, but there is an increase in the number of coordinated reagent molecules 
due to the loosening of the hydrate shell of the ion Bi(III) due to hydrophobic hydration 
of the complex. In addition, the introduction of cationic surfactants leads to a batachromic 
shift of the absorption band by 10–15 nm and an increase in the molar absorption coefficient 
to 3.1⸱104 and 4.1⸱104 when using cetylpyridinium chloride or cetyltrimetrylammonium 
bromide, respectively. Methods of spectrophotometric determination of Bi(III) with the use of 
analytical forms based on complexes of 1:2 and ternary complex 1:3:3 were developed, which 
were tested in the analysis of pharmaceuticals, alloys and model solutions. It is noted that the 
proposed methods are characterized by satisfactory reproducibility and are not inferior in 
sensitivity to known analogues.

Key words: spectrophotometry, 6,7-dihydroxy-4-carboxyl-2-phenylbenzopyrylium 
perchlorate, complexation, Bismuth(III), pharmaceutical analysis.
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